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(5?) Eiektrolytmembran, diese umfassende Membranelektrodeneinheiten, Verfahren zur Herstellung und sp)e2ielle 
Verwendungen 

(57) Fur die Reaktionskomponenten der Brennstoffzellenre- 
aktion undurchlassige, protonenleitfahige, flexible Eiek- 
trolytmembran fur eine Brennstoffzelle, umfassend einen 
stoffdurchlassigen Verb und werkstoff aus einem flexiblen, 
durchbrochenen, ein Glas umfassenden Trager und ei- 
nem porosen Keramikmaterial, wobei der Verbundwerk- 
stoff mit einem protonenleitfahigen Material durchsetzt 
ist, das geeignet ist, selektiv Protonen durch die Membran 
zu leiten. 
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Beschreibung 

fOOOl] Die vorlicgende Erfindung belrifft spezielle protonenleitfahige, flexible Elektrolytmembranen fur eine Brenn- 
stoffzelle, Verfahren zur Herstellung dieser Elektrolytmembranen sowie eine flexible Membranelektrodeneinheit fiir eine 
5 Brennstoffzelle, die eine erfindungsgemaBe Elcklrolyt membran utnfassi. Die vorliegende Erfindung belrifft ferner spe- 
zielle Zwischenprodukte bei der Herstellung der Membranelektrodeneinheit und spezielle Verwendungen der Elektrolyt- 
niembran und Membranelektrodeneinheit. 

[0002] Brennstoffzellen enthalten Elektrolytniembranen, die einerseits den Protonenaustausch zwischen den Halbzel- 
lenreaktionen gewahrleisten und andererseits verhindern, dass es zu einem Kurzschluss zwischen den Halbzellenreaktio- 
10 nen kommt. 

10003] Herkommlicherweise werden in Brennstoffzellen sogenannte Membranelektrodeneinheiten (MEAs) eingesetzt, 
die aus einer ionenleitenden Elektrolytmembran und den darauf aufgebrachten gegebenenfalls katalylisch wirksamen 
Elektroden (Anode und Kathode) bestehen. 

10004] Aus deni Stand der Technik sind als protonenaustauschende Membranen (PEMs) fiir Brennstoffzellen Elektro- 
15 iytnienibranen aus organischen Polymeren bekannt, die mil sauren Gruppen modifizierl sind, wie beispielsweise Nation® 
(DuPont, EP 0 956 604) sulfonierte Polyetherketone (Hochst, EP 0 574 791), sulfonierte KohlenwasserstofTe (Dais, 
EP 1 049 724) oder die phosphorsaurehalligen Polybenzimidazolmembranen (Celanese, WO 99/04445). 
[0005] Organische Polymere haben jedoch den Nachteil, dass die Leitfahigkeit vom Wassergehalt der Membranen ab- 
hangt .. Deshalb miissen diese Membranen vor deni Einsatz in der Brennstoffzelle in Wasser gequellt werden und obwohl 
20 an der Kathode standig Wasser gebildet wird, muss wahrend des Betriebs der Membran von Aussen zusatzlich Wasser 
zugesetzt werden, um ein AusLrocknen bzw. eine Abnahme der Protonenleitfahigkeit, zu verhindern. TVpischerweise 
mUssen organische Polymermembran in einer Brennstoffzelle sowohl anoden- als auch kathodenseitig in einer mil Was- 
serdampf gesattigten Atmosphare betrieben werden. 

[0006] Bei erhohter Betriebstemperatur konnen Elektrolytmembranen aus organischen Polymeren nicht verwendet 
25 werden, weil bei Temperaturen von mehr als etwa 100°C der Wassergehalt in der Membran bei Atmospharendruck nicht 
mehr gewahrleistet werden kann. Der Einsatz von solchen Membranen in einer Reformat- oder Direktmethanol-Brenn- 
stoffzelle ist daher in der Regel nicht moglich. Dazu kommt, dass die Polymermembranen beim Einsatz in einer Direkt- 
methanol-Brennstoffzelle eine zu groBe Permeabilitat fiir Methanol zeigen. Durch das sogenannte cross-over von Me- 
thanol auf die Kathodenseite lassen sich nur geringe Leistungsdichten in der Direktmethanol-Brennstotlzelle realisieren. 
30 [0007] Daher sind herkommliche organische Polymermembranen zur Anwendung in einer Reformat- oder Direktme- 
thanol-Brennstoffzelle Ux>tz der hohen Protonenleitfahigkeit in der Praxis nicht brauchbar. 

[0008] Anorganische Protonenleiter sind z.B. aus "Proton Conductors", P. Colomban, Cambridge University Press, 
1 992 bekannt. Fur die Zwecke einer Brennstoffzelle zeigen aus der EP 0 838 258 bekannte protonenleitfahige Zirkoni- 
umphosphate aber zu geringe Leitfahigkeiten. Andererseits wird bei Defektperowskiten eine brauchbare Protonenleitfa- 
35 higkeit erst bei Temperaturen erreicht, die iiber den in der Praxis vorkornmenden Betriebstemperaturen einer Brennstoff- 
zelle liegen. Bekannte, protonen lei tende MHS0 4 -Salze sind leicht in Wasser loslich und kommen daher fur Brennstoff- 
zellenanwendungenibei denen bei der Brennstoffzellenreaktion Wasser gebildet wird, nur mit Einschrankungen in Frage 
(WO 00/45447). 

[0009] Bekannte anorganische protonenleitende Materialien lassen sich zudem nicht in Form von diinnen Membranfo- 
40 lien herstellen, die zur Bereitsteilung eines geringen Gesamtwiderstands der Zelle erforderlich sind. Geringe Flachenwi- 
derstande und hohe Leistungsdichten einer Brennstoffzelle fur technische Anwendungen im Automobilbau sind mit den 
bekannten Materialien daher nicht moglich. 

[0010] Die WO 99/62620 schiagt einen ionenleitenden, stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff sowie dessen Verwen- 
dung als Elektrolytmembran einer MRA in einer Brennstoffzelle von Die Elektrolytmembran aus dem Stand der Technik 
45 besteht aus einem Metalinetz, das mit einem porosen keramischen Material beschichtet ist auf das ein protonenleitendes 
Material aufgebrachl wurde. Diese ElekLrolytmeinbran hat eine im Hinblick auf eine organische Nafiomiieiiibran iiberle- 
gcnc Protonenleitfahigkeit bei Temperaturen von mehr als 80°C. Der Stand der Technik cnthalt abcr kcinc Ausfuhrungs- 
form einer Brennstoffzelle, bei der eine solche Elektrolytmembran verwendet wurde. 

[0011] Es wurde nun gefunden, dass die aus der WO 99/62620 bekannte Elektrolytmembran gravierende Nachteile 
50 aufweist im Hinblick auf die Brauchbarkeit einer diese Elektrolytmembran enthaltenden MEA in der Praxis und im Hin- 
blick auf das Herstellungsverfahren, das zur Bereitsteilung von solchen MEAs erforderlich ist. Durch diese Nachteile ist 
die aus der WO 99/62620 bekannte MEA fur den Einsatz in einer Brennstoffzelle in der Praxis ungeeignet. Es hat sich 
namlich gezeigt, dass die bekannten Elektrolytmembranen zwar bei erhohten Temperaturen eine gute Protonenleitfahig- 
keit aufweisen, dass andererseits aber unter praktischen Anwendungsbedingungen in einer Brennstoffzelle Kurzschlusse 
55 auftreten, die die Elektrolytmembranen unbrauchbar machen. 

[0012] Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine protonenleitfahige, flexible Elektrolytmembran fur eine 
Brennstoffzelle bereitzustellen, die fur einen Einsatz in der Praxis geeignet ist und insbesondere 

(i) eine hohe Protonenleitfahigkeit bei deutlich reduzierter Luftfeuchtigkeit im \fergleich zu Polymermembranen 
60 aufweist, 

(ii) einen geringen Gesamtwiderstand einer Membranelektrodeneinheit ermoglicht, 

(iii) mechanische Eigenschaften, wie Zugfestigkeit und Flexibilitat, aufweist, die fiir einen Einsatz unter extremen 
Bedingungen, wie sie beim Betrieb eines Fahrzeugs auftreten, geeignet sind, 

(iv) erhohte Betriebstemperaturen von mehr als 80°C toleriert, 
65 (v) Kurzschlusse und cross-over-Probleme vermeidet, und 

(vi) einfach hergestellt werden kann. 

[0013] Diese Aufgabe wird mit einer fiir die Reaktionskomponenten der Brennstoffzellenreaktion undurchlassigen, 
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protonenleitfahigen, flexiblen Elet^HRiiembran fur eine Brennstotfzelle gemaB An sprue I^^Hlost. Die vorliegende 
Erfindung stellt eine Elektrolytmembran bereit, die eine Kombination aus einem speziellen Verbundwerkstoff und einem 
protonenleitfahigen Material umfasst. 
j . [0014] Es wurde gefunden, dass die praktische Unbrauchbarkeit einer aus dent Stand der Technik bekannten Eleklro- 

lytmembran damit zusammenhangt, dass die Keramikbeschichtung des Metallnetzes an den Uberwurfstellen der Metall- 5 
N j - faden leicht einreiBt und dadurch die leitfahige Oberflache des Metalltragers freigelegt wird. Es geniigt schon ein einzi- 
^ ger sehr kleiner RiB in der Keramikbeschichtung, um die gesamte Membran unbrauchbar zu machen. Aus diesem Grund 

ist es nicht moglich die aus dem Stand der Technik bekannte Elektrolyt membran in einer GroBe herzustellen, die fur den 
Einsatzin einer Brennstoffzelle erforderlich ist, ohne dass es unter Betriebsbedingungen zu einer starken Beanspruchung 
der Keramikbeschichtung kommt, die die Membran in kurzer Zeit zerstort. 10 
(0015] Die vorliegende Erfindung schlagt daher eine fur die Reaklionskomponenten der Brennstoffzellenreaktion un- 
durchlassige, protonenleitfahige, flexible Elektrolytmeinbran fur eine Brennstoffzelle vor, umfassend einen stofTdurch- 
lassigen Verbundwerkstoff aus einem flexiblen, durchbrochenen, ein Glas umfassenden Trager und einem porosen Kera- 
mikmaterial, wobei der Verbundwerkstoff mil einem protonenleitfahigen Material durchsetzt ist, das geeignet ist selektiv 
Protonen durch die Membran zu lei ten. 15 
[0016] Es wurde gefunden, dass uberraschenderweise eine in der Praxis brauchbare und insbesondere gegenuber Kurz- 
schliissen und cross-over-Problemen unempfindliche Elektrolytmenibran bereitgestellt werden kann, wenn als Material 
fur den Membran trager ein Glas gewahlt wird. 

[0017] Die Elektrolytmeinbran der vorliegenden Erfindung hat den Vorieil, dass sie nicht in Wasser gequellt werden 
muss, um eine brauchbare Leitfahigkeit bereitzustellen. Es ist daher wesenttich einfacher die Elektroden und die Elek- 20 
trolytrnembran zu einer Meinbranelektrodeneinheit zu kombinieren. Insbesondere ist es nicht erforderlich eine gequellte 
Membran mi t einer Elektroden schicht zu versehen, wie dies im Fall einer Nafionmemb ran notwendig ist, um zu verhin- 
dern, dass die Elektrodenschicht beim Quellen einreiBt. Auch ist durch die Wahl des speziellen Tragers eine teste Haf- 
tung des porosen Keramikmaterials an den Trager moglich. Dadurch kann eine stabile MEA hergestellt werden, die auch 
hohen mechanischen Belastungen standhalten kann. Durch die gute Stabilitat und Leitfahigkeit kann die erfindungsge- 25 
maBe Elektrolytmembranen in einer Reformat- oder Direktmethanol-Brennstoffzelle eingesetzt werden, die lange Stand- 
zeiten sowie hohe Leistungsdichten auch bei geringen Wasserpartialdrucken und hohen Temperaturen bereitstellen. Fer- 
ner ist es moglich den Wasserhaushalt der neuen Membranelektrodeneinheiten durch die Anpassung der Hydrophobic/ 
Hydrophilie von Membran und Elektroden zu steuern. Durch gezielte Schartung von Nanoporen in der Membran lasst 
sich zusatzlich der Effekt der Kapillarkondensation ausnutzen. Eine Rutung der Elektroden durch Produktwasser bzw. 30 
eine Austrocknung der Membran bei hoherer Betriebsterhperatur bzw. Stromdichte kann so vermieden werden. 
[0018] Das Glas des Tragers ist vorzugsweise ein Alumosilikatglas, ein Silikatglas oder ein Borsilikatglas, die jeweils 
noch weitere Elemente enthalten konnen. Als weiteres Element ist Magnesium besonders bevorzugt. Der Gehalt an Al- 
kali metallen sollte mdglichst niedrig sein, um die Stabilitat des Glases unter den Betriebsbedingungen nicht zu gefahr- 
den. 35 
[0019] Ein Alumosilikatglas ist besonders bevorzugt. Vorzugsweise enthalt das Glas mindestens 50 Gew.-% SiC>2 und 
gegebenenfalls mindestens 5 Gew.-% AI2O3, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-% Si02 und gegebenenfails mindestens 
10 Gew.-% AI2O3. Fur den Fall, dass das Glas weniger als 60 Gew.-% Si02 enthalt, ist es wahrscheinlich, dass die che- 
mische Widerstandsfahigkeit des Glases zu gering ist und der Trager unter den Betriebsbedingungen zerstort wird. Fur 
den Fall, dass weniger als 10 Gew.-% AI2O3 in dem Glas vorliegen, kann es sein, dass der Erweichungspunkt des Glases 40 
zu niedrig ist und daher die technische Herstellung der Komposit-Membranen sehr schwierig wird. 
[0020] Weitere Elemente, die in einem Alumosilikatglas, Silikatglas oder Borsilikatglas vorliegen konnen, sind Alka- 
limetalle, wie Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, oder Casium, Erdalkalimetalle, wie Magnesium, Calcium, Stron- 
tium oder Barium, sowie Blei, Zink, Titan, Arsen, Antimon, Zirkonium, Eisen, Lanthan, Cer, Cadmium, oder Halogene, 
wie Fluor oder Chlor. 45 
[0021] Eine bevorzugle Glaszusammensetzung fiir einen Trager ist wie folgt: 
64-66 Gcw.-% SiOj, 
24-25 Gew.-% Ah6 3 , 
9-12Gew.-%Mg6, 

< 0,2 Gew.-% CaO, Na 2 0, K 2 0, Fe20 3 50 
[0022] Der Trager muss sowohl im Laufe der Herstellung der Elektrolytmembran als auch unter den Betriebsbedingun- 
gen in einer Brennstoffzelle stabil sein. Daher ist das Glas fur den Trager vorzugsweise stabil gegenuber Protonen, die 
durch die Membran geleitet werden, das protonenleitende Material mit dem der Verbundwerkstoff durchsetzt ist und das 
Keramikmaterial mit dem der Trager kontakuert wird. Ferner ist das Glas vorzugsweise auch stabil gegenuber dem Re- 
aktionsmedium mit dem der Trager in Kontakt kommen kann, wenn die Keramikbeschichtung des Tragers Risse auf- 55 
weist. Besonders bevorzugt ist es daher, wenn das Glas keine durch Saure auslaugbaren Kationen enthalt. Andererseits 
konnen auslaugbare Kationen im Glas vorliegen, wenn die Stabilitat des Tragers nicht leidet, wenn Kationen durch Pro- 
tonen ersetzt werden, so zum Beispiel, wenn das Glas geeignet ist eine Gelschicht auf der Oberflache zu bilden, die den 
Glastrager vor einem weiteren Angriff der Saure schutzt. 

[0023] Es ist auch moglich, dass ein Glas, Quartz oder Quartzglas verwendet wird, das eine Stabilitat unter Betriebs- 66 
bedingungen aufweist, die fiir den praktischen Einsatz nicht ausreichend ist. In diesem Fall kann die Oberflache des Tra- 
gers beschichtet werden mit einem Material, das dem Trager die notwendige Stabilitat verleiht. Eine saureresistente Be- 
schichtung aus OC-AI7O3, Z1O2 oder T1O2 kann bei spiels weise nach einem Sol-Gel- Verfahren bereitgestellt werden. Als 
Material steht dann auch ein Glasgewebe (Erweichungspunkt: > 800°C) mit folgender chernischer Zusammensetzung 
zur Verfugung: 65 
52-56 Gew.-% Si0 9 
12-16 Gew.-% AI963, 
5-10Gew.-%B7O~ 3 , 
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16-25 Gew.-%CaO, 
0-5 Gew.-% MgO 

< 2 Gew.-% Na 2 0 + K?0 

< 1,5 Gew.-%fi0 2 
5 < 1 Gew.-% Fe 2 0 3 

[0024] Das Glas aus dem der Trager hergesiellt wird hat vorzugsweise einen Erweichungspunkt von > 800°C, beson- 
ders bevorzugt > 1000°C. 

[0025] Der Gewichtsverlust in 10% HC1 betragt nach 24 h vorzugsweise < 4 Gew.-% und nach 168 h < 5,5 Gew.-%. 
[0026] Der flexible, durchbrochene, ein Glas umfassende Trager kann femer ein Material umfassen, das ausgewahlt ist 

10 aus Keramiken. Mineralien. Kunststoffen, arnorphen nichtleitenden Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen, Ver- 
bundwerkstoffen oder aus zumindesl einer Konibi nation dieser Materialien, vorausgesetzt, dass diese Materialien die 
Brauchbarkeil der erfindungsgemaBen Elektrolylmembran unler den Betriebsbedingungen in einer BrennstofYzelle nicht 
beeintrachtigen. A Is flexibler, durchbrochener, ein Glas umfassender Trager, kann auch ein Trager verwendet werden, 
der durch Behandlung mil Laserstrahlen oder Ionenstrahlen stoffdurchlassig gemacht wurde. Der Trager des Verbund- 

15 werkstoffs umfasst vorzugsweise ein Gewebe oder Vlies. Der Trager umfasst vorzugsweise Fasern und/oder Filaniente 
mil einem Durchniesser von 1 bis 150 um, vorzugsweise 1 bis 20 um, und/oder Faden mil einem Durchmesser von 5 bis 
150 um. vorzugsweise 20 bis 70 um. 

[0027] Fur den Fall, dass der Trager ein Gewebe ist, dann handelt es sich dabei vorzugsweise um ein Gewebe aus 11- 
Tex-Garnen mil 5-50 Kett- bzw. Schussfaden und insbesondere 20-28 Kett- und 28-36 Schussfaden. Ganz besonders 

20 bevorzugt werden 5,5-Tex Garne mit 1 0-50 Kett- bzw. Schussfaden und bevorzugt 20-28 Kett- und 28-36 Schussfaden. 
[0028] Das porose Keramikmaterial weist vorzugsweise Poren mit einem niittleren Durchmesser von mindestens 
20 nm, vorzugsweise von mindestens 100 nm, ganz besonders bevorzugt mehr als 500 nm, auf Das Keramikmaterial des 
Verbundwerkstoffs hat vorzugsweise eine Porositat von 10% bis 60%, vorzugsweise von 20%- bis 45%. 
[0029] Das protonenleitfahige Material einer erfindungsgemaBen Elektrolytmembran umfasst vorzugsweise eine 

25 Bronstedsaure, eine immobilisierte Hydroxysilylalkylsaure von Schwefel oder Phosphor oder ein Salz da von, und/oder 
eine ionische Hiissigkeit. Diese Komponenten verleihen der Elektrolytmembran Protonenleitfahigkeit. Gegebenenfails 
kann das protonenleitfahige Material ein Oxid von Aluminium, Silizium, Titan, Zirkonium, und/oder Phosphor enthal- 
ten. Ein solches Oxid ist bei Verwendung einer Bronstedsaure wesentlich. Fur den Fall, dass eine immobilisierte Hydro- 
xy silylalkylsaure von Schwefel oder Phosphor oder ein Salz davon, und/oder eine ionische Hiissigkeit verwendet wer- 

30 den, kann auf das zusatzliche Oxid verzichtet werden. 

[0030] Die Bronstedsaure kann Schwefelsaure, Phosphorsaure, Perchlorsaure, Salpetersaure, Chlorwasserstoflfsaure, 
schweflige Saure, phosphorige Saure sowie Ester davon und/oder eine monomere oder poly mere organische Saure sein. 
[0031 ] Die erfindungsgemaBe Elektrolytmembran ist vorzugsweise bei mindestens 80°C, vorzugsweise bei mindestens 
120°C, und ganz besonders bevorzugt bei mindestens 140°C, stabil. 

35 [0032] Der Verbundwerkstoff der Elektrolytmembran hat vorzugsweise eine Dicke im Bereich von 10 bis 1 50 um, vor- 
zugsweise 10 bis 80;um, ganz besonders bevorzugt 10 bis 50 um. 

[0033] Die erflndimgsgemaBe Elektrolytmembran toieriert vorzugsweise einen Biegeradius von mindestens 100 mm, 
insbesondere von mindestens 20 mm und ganz besonders bevorzugt von mindestens 5 mm. 

[0034] Die erfindungsgemaBe Elektrolytmembran weist bei Raumtemperatur und bei einer relativen Luftfeuchtigkeit 
40 von 35% vorzugsweise eine Leitfahigkeit von mindestens 2 mS/cm, vorzugsweise mindestens 20 mS/cm, ganz beson- 
ders bevorzugt 23 mS/cm auf. 

[0035] Im folgenden wird die Herstellung der erfindungsgemaBen Elektrolytmembranen beschrieben. 
[0036] Eine Elektrolytmembran der vorliegenden Erfindung ist erhaltlich durch 

45 (a) Infiltration eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffs aus einem flexibien, durch brochenen, ein Glas umfas- 

senden Trager und einem porosen KeraiiiikmaLerial mit einer ionischen Hiissigkeit, um ein den Verbundwerkstoff 
durch sctzcndcs Material zu schaffen, das gecignct ist sclcktiv Protoncn durch die Mcmbran zu lcitcn, oder 
05) Infiltration eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffs aus einem flexibien, durchbrochenen, ein Glas umfas- 
senden Trager und einem porosen Keramikmaterial mit 

50 (bl) einer Mischung, enthaltend eine immobilisierbare Hydroxysilylalkylsaure von Schwefel oder Phosphor 

oder einem Salz davon; oder 

(b2) einer Mischung, enthaltend eine Bronstedsaure und/oder eine immobilisierbare Hydroxysilylalkylsaure 
von Schwefel oder Phosphor oder ein Salz davon sowie ein Sol, das eine Vorstufe fur Oxide von Aluminium, 
Silizium, Titan, Zirkonium, und/oder Phosphor umfasst und Verfestigung der den Verbundwerkstoff infiltrie- 
55 renden Mischung, 

und gegebenenfails Infiltration des nach Stufe (b) erhaltenen Verbundwerkstoffs mit einer ionischen Hiissigkeit. um ein 
den Verbundwerkstoff durchsetzendes Material zu schaffen, das geeignet ist selektiv Protonen durch die Membran zu lei- 
ten. 

60 [0037] Die Elektrolytmembranen der vorliegenden Erfindung konnen einen speziellen \ferbundwerkstoff, der in allge- 
meiner Form und fur eine andere Anwendung aus der PCT/EP 981 05 939 bekannt ist, enthalten. Dieser Verbundstoff 
kann mit einem protonenleitenden Material oder einer \brstufe davon, innTtriert werden, worauf die Membran getrock- 
net, verfesdgt und gegebenenfails in geeigneter Weise modifiziert wird, so dass eine stoffundurchlassige, ionen/proto- 
nenleitende and flexible Membran erhalten wird. Zur Herstellung des Verbundwerkstoffs wird zunachst der ein Glas ent- 

65 haltende Trager gemafi PCT/EP98/05939 in eine mechanisch and thermisch stabile, stoffdurchlassige keramische Grund- 
membran iiberfuhrt, die weder elektrisch-noch ionenleitend ist. AnschlieBend wird diese porose, elektrisch isolierende 
Grundmembran mit dem protonenleitenden Material durchsetzt. 

[0038] Bei der Herstellung des Verbundwerkstoff es wird ein flexibler, durchbrochener, ein Glas umfassender Trager, 
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^J^^iltriert, die eine Vorstufe fur das porose Keramikm^j^f t 



mit einer Suspension kontaktiert b^J^hltriert, die eine Vorstufe fur das porose Kerarnikma^^PT enthalt. Als Vorstufe 
fur das porose Keramikmaterial koniint mindestens eine anorganische Komponente aus einer Verbindung eines Metalls. 
•l eines Halbmetalls oder eines Mischnietalls mil einem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe in Frage, die als Suspen- 
sion auf den Trager aufgebrachl werden und vorzugsweise durch Erwannen verfestigt werden kann. Das Konlaklieren 
bzw. Infiliricren kann durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollcn, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen 5 
\y) " oder AufgieBen erfolgen. 

|0039] Die Suspension mil der der Trager kontaktiert wird, enthalt vorzugsweise eine anorganische Komponente und 
ein Meialloxidsol, ein Halbmetalloxidsol oder ein Mischmetalloxidsol oder eine Mischung dieser Sole. Eine solche be- 
vorzugte Suspension kann durch Suspendieren einer anorganischen Komponente in einem dieser Sole hergestellt wer- 
den. 10 
| IHMO | lis konnen handelsubliche Sole, wie Titannitratsol, Zirkonnitralso! oder Silikasol eingesetzt werden. Die Sole 
si mi abcr auch erhalllich durch Hydrolyse einer Melallverbindung, Halbmetall verbindung oder Mischmetall verbindung 
in einem Medium, wie Wasser, Alkohol oder einer Saure. Als zu hydrolisierende Verbindung wird vorzugsweise ein Me- 
tal Iniirat. ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat, eine Metalialkoholatverbindung oder eine Halbmetallalkoholatverbin- 
dung, besonders bevorzugt zumindest eine Metallalkoholatverbindung, ein Metallnitxat, ein Metallchlorid, ein Metall- is 
carhonul cxlcr zumindest eine Halbmetallalkoholat verbindung ausgewahlt aus den Verbindungen der Elemente Ti, Zr, Al, 
Si. Sn. (V und Y oder der Lanthanoiden und Actinoiden, wie z. B. Titanalkoholate, wie z. B. Titanisopropylat, Silizium- 
alkoholalc. /irkoniumalkoholate. oder ein MetallnilraL, wie z. B. Zirkoniumnitrat, hydrolisiert. Es kann vorteilhaft sein, 
die Ilydrolysc mit mindestens dem halben Molverhaltnis an Wasser, bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe der hydro- 
lisier baron Verbindung, durchzufuhren. Die hydrolisierle Verbindung kann mit einer Saure, vorzugsweise mit einer 10 20 
bis Ui)'/t igen Saure, bevorzugt mit einer Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phos- 
phorsiiurc und Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren peptisiert werden. 

|04>41 | Kino anorganische Komponente mit einer KorngroBe von 1 bis 10 000 nm kann in dem Sol suspendiert werden. 
Vor/uysueiso wird eine anorganische Komponente, die eine Verbindung, ausgewahlt aus Metallverbindungen, Halbme- 
i:ilUorhindiinj>on, Mischmetallverbindungen und Metallmisch verbindungen mit zumindest einem der Elemente der 3. 25 
hiv " H.itipiL*ruppc, oder zumindest eine Mischung dieser Verbindungen aufweist, suspendiert. Besonders bevorzugt 

wird zu ulosl cine anorganische Komponente, die zumindest eine Verbindung aus den Oxiden der Nebengruppenele- 

menv « U-i don Klcmcnten der 3. bis 5. Hauptgruppe, vorzugsweise Oxide, ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Sc, 
^ . I :. /i. \h, ( *o. V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, In, Tl Si, Ge, Sn, Pb und Bi, wie z. B. Y2O3, Zr0 2 , ^ 2 0 3 , Fe 3 0 4 , 
Si< > . M n . .ml wcisi, suspendiert. Die anorganische Komponente kann auch Alumosilicate, Aluminiumphospate, Zeo- 30 
lithe .^Ai p.iiiioll ausgetauschte Zeolithe, wie z. B. ZSM-5, Na-ZSM-5 oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroporose 
Misoh> die bis zu 20% nicht hydrolisierbare organische Verbindungen enthalten konnen, wie z. B. Vanadinoxid, Si- 
li/.iuiiio\id-( « his ixior Aluminiumoxid- Siliziumoxid-MethylSiliziumsesquioxid-Glaser, aufweisen. 
1 0042 1 \ »r/jj!swcisc betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente das 0,1- bis 500fache der eingesetzten 
hydroliMonen Verbindung. 35 
1 0043 1 I )uroh gooignete Wahl der KomgroBe der suspendierten Verbindungen in Abhangigkeit von der GroBe der Po- 
rcn, 1 Axrhor ixlcr Zwischenraume des Tragers, aber auch durch geeignete Wahl der Schichtdicke des Verbundwerkstoffes 
sowio dos aniciligon Verhaltnisses von Sol : Losungsmittel : Metalloxid lassen sich Risse im Verbundwerkstoff vermei- 
dcn. 

[0044| Hoi Vorwcndung eines Maschengewebes mit einer Maschenweite von z. B. 100 um konnen zur Erhohung der 40 
Rissfreihcit vorzugsweise Suspensionen verwendet werden, die eine suspendierte \ferbindung mit einer KorngroBe von 
mindostons 0,7 um aufweist. Im allgemeinen sollte das Verhaltnis KorngroBe zu Maschen- bzw. PorengroBe von 1 : 1000 
bis 50 : U)00 bctragen. Der Verbundwerkstoff kann vorzugsweise eine Dicke von 5 bis 1000 um, besonders bevorzugt 
von 10 bis 70 um und ganz besonders bevorzugt von 10 bis 30 um aufweisen. Die Suspension aus Sol und zu suspendie- 
renden Verbindungen weist vorzugsweise ein Verhaltnis von Solden zu den zu suspendierenden Verbindungen von 45 
0,1 : KX) bis 100 : 0,1, vorzugsweise von 0,1 : 10 bis 10 : 0,1 Gewichtsleilen auf. 

[0045) Die Suspension kann nach Kontakticrcn mit dem Trager durch Erwarmcn des Vcrbundcs aus Suspension und 
Trager auf 50 his 1000°C verfestigt werden. In einer besonderen Ausfuhrungsform wird der Verbund fur 10 Sekunden bis 
1 St untie, vor/.ugsweise 10 Sekungen bis 10 Minuten, einer Temperatur von 50 bis 100°C ausgesetzt. In einer weiteren 
besonderen Ausfuhrungsform wird der Verbund fur 5 Sekunden bis 10 Minuten, vorzugsweise 5 Sekunden bis 5 Minu- 50 
ten, besonders bevorzugt fur 5 Sekunden bis 1 Minute, einer Temperatur von 100 bis 800°C ausgesetzt. Das Erwannen 
des Verbundos kann mit erwarmter Luft, HeiBluft, Infrarotstrahlung, Mikrowellenstrahlung oder elektrisch erzeugter 
Warme. erfolgen. In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das Verfestigen der Suspension dadurch erreicht werden, dass 

die Suspension mit einem vorgewarmten Trager kontaktiert wird und somit sofort nach dem Kontaktieren verfestigt 
wird. 55 

[0046) In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform wird der Trager von einer Rolle abgerollt mit einer Geschwin- 
digkeit von 1 m/h bis 1 m/s, auf eine Apparatus die die Suspension mit dem Trager kontaktiert und anschlieBend zu einer 
weiteren Apparatur, die das Verfestigen der Suspension durch Erwarmen ermoglicht, und der so hergestellte Verbund- 
werkstoff wird auf einer zweiten Rolle aufgerollt. Auf diese Weise ist es moglich, den Verbundwerkstoff konunuierlich 
herzustellen. 60 
[0047] Durch mehrmaliges Infiltrieren eines Tragers mit einer Suspension bzw. einem Sol ist es moglich, zur Herstel- 
lung von Verbundwerkstoffen mit einer bestimmten PorengroBe auch solche Trager zu verwenden, deren Poren- bzw. 
Maschenweite zur Herstellung eines Verbundwerkstoffes mit der geforderten PorengroBe nicht geeignet ist. Dies kann 

z. B. der Fall sein, wenn ein Verbundwerkstoff mit einer PorengroBe von 0,25 um unter Verwendung eines Tragers mit ei- 
ner Maschenweite von iiber 300 um hergestellt werden soil. Zum Erhalt eines solchen Verbundwerkstoffes kann es vor- 65 
teilhaft sein, auf den Trager zuerst zuimndest eine Suspension zu bringen, die geeignet ist Trager mit einer Maschenweite 
von 300 um zu behan'deln, und diese Suspension nach dem Aufbringen zu verfestigen. Der auf diese Weise erhaltene Ver- 
bundwerkstoff kann nun als Trager mit einer geringeren Maschen- bzw. PorengroBe eingesetzt werden. Auf diesen Tra- 
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ger kann eine weitere Suspension aufgebracht werden, die eine Verbindung mil einer KomgroBe von 0,5 um aufweist. f 
[0048] Die Rissunempfindlichkeit bei Verbundwerkstoffen mil groBen Maschen- bzw. Porenweiten kann auch dadurch • - 

verbessert werden, dass Suspensionen auf den Trager aufgebracht werden, die zumindesl zwei suspendierie Verbindun- 
gen aufweisen. Vorzugsweise werden zu suspendierende Verbindungen verwendel. die ein KorngroBen vernal I nis von 
5 1 : 1 bis 1 : 20, besonders bevorzugt von 1 : 1,5 bis 1 : 2,5 aufweisen. Der Gewichtsanteil von der KomgroBenfraklion 
mil der kieineren KomgroBe sollte einen Anteil von hochstens 50%, vorzugsweise von 20% und ganz besonders bevor- 
zugt von 10%, an dem Gesamtgewichl der eingesetzlen KorngroBen fraktion nicht uberschreiten. 

[0049] Der Verbundwerkstoff wird mil einem protonenleitenden Material durchsetzt, das geeignet ist selektiv Protonen 
durch die Membran zu lei ten und das der Elektrolytmembran Protonenleitfahigkeit verleiht. Das protonenleitende Mate- 
10 rial kann dabei nach der Herstellung des Verbundwerkstoffs oder aber auch wahrend der Herstellung des Verbundwerk- 
stoffs in das Kerainikaterial eingebracht werden. 

|()050] Das protonenleilfahige Material kann eine Bronstedsaure, eine immobilisicrte Hydroxysilylalkylsaure von 
Schwefel oder Phosphor oder ein Salz davon, und/oder eine ionische Flussigkeit, sowie gegebenen fails ein Oxid von 
Aluminium, Silizium, Titan, Zirkonium, und/oder Phosphor umfassen. Als geeignetes protonen leitendes Material zur 
15 Herstellung der Elektrolytmembran konnen insbesondere alle in der WO 99/62620 beschriebenen protonenleitenden 
Materi alien verwendel werden. 

[0051] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung einer Elektrolytmembran kann ausgehend von dem stoff- 
durchlassigen Verbundwerks toff insbesondere folgende Schritte umfassen: 

20 (a) Infiltration eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffs aus einem flexiblen, durchbrochenen, ein Glas umfas- 

senden Trager und einem porosen Keramikmaterial mil einer ionischen Flussigkeit, um ein den Verbundwerkstoff 
durch setzendes Material zu schaffen, das geeignet ist selektiv Protonen durch die Membran zu leiten, oder 
(b) Infiltration eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffs aus einem flexiblen, durchbrochenen, ein Glas umfas- 
senden Trager und einem porosen Keramikmaterial mit 

25 (bl) einer Mischung, enthaltend eine immobilisierbare Hydroxysilylalkylsaure von Schwefel oder Phosphor 

oder einem Salz davon; oder 

(b2) einer Mischung, enthaltend eine Bronstedsaure und/oder eine immobilisierbare Hydroxysilylalkylsaure 
von Schwefel oder Phosphor oder ein Salz davon sowie ein Sol, das eine Vorstufe fur Oxide von Aluminium, 
Silizium, litan, Zirkonium, und/oder Phosphor umfasst und Verfestigung der den Verbundwerkstoff inhltrie- 
30 renden Mischung, und gegebenen falls Infiltration des nach Stufe (b) erhaltenen Verbundwerkstoffs mit einer 

ionischen Flussigkeit, 

um ein den Verbundwerkstoff durchsetzendes Material zu schaffen, das geeignet ist selektiv Protonen durch die Mem- 
bran zu leiten. 

35 [0052] Die Mischung, enthaltend ein Sol mit dem der Verbundwerkstoff infiltriert wird ist erhaltlich durch Hydrolyse 
einer hydrolysierbaren Verbindung, vorzugsweise in einer Mischung aus Wasser und Alkohoi, zu einem Hydrolysat, wo- 
bei die hydrolysierbare Verbindung ausgewahlt ist aus hydrolysierbaren Alkoholaten, Acetaten, Acetylacetonaten, Nitra- 
ten, Oxynitraten, Chloriden, Oxychloriden, Carbonaten, von Aluminium, Silizium, Utan, Zirkonium, und/oder Phosphor 
oder Estern, vorzugsweise Methylestem, Ethylestem und/oder Propylestern der Phosphorsaure oder der phoshorigen 

40 Saure, und Peptisierung des Hydrolysats zu der ein Sol enthaltenden Mischung. 

[0053] Es kann vorteilhaft sein, wenn die hydrolysierbare Verbindung nicht hydrolysierbare Gruppen neben hydroly- 
sierbaren Gruppen tragt. Vorzugsweise wird als eine sole he zu hydrolysierende Verbindung eine Alkyltrialkoxy- oder 
Dialkyldialkoxy- oder Trialkylalkoxy verbindung der Elements Silizium verwendel. 

[0054] Der Mischung kann eine in Wasser und/oder Alkohoi losliche Saure oder Base zugegeben werden. \forzugs- 
45 weise wird eine Saure oder Base der Elemente Na, Mg, K, Ca, V, Y, Ti, Cr, W, Mo, Zr, Mn, Al, Si, P oder S zugegeben. 
[0055] Die Mischung kann auch nichtslochioiiietrische Melall-, Halbuielall- oder NiehUnelalloxide beziehungsweise 
Hydroxide umfassen, die durch Andcrung der Oxidationsstufc des cntsprcchcndcn Elements crzcugt wurden. Die Andc- 
rung der Oxidationsstufe kann durch Reaktion mit organischen Verbindungen oder anorganische Verbindungen oder 
durch elektrochemische Reaktionen erfoigen. Vorzugsweise erfolgt die Anderung der Oxidadonsstufe durch Reakdon 
50 mit einem Alkohoi, Aldehyd, Zucker, Ether, Olefin, Peroxid oder Metallsalz. Verbindungen die auf diese Weise die Oxi- 
dationsstufe andem sind z. B. Cr, Mn, V, Ti, Sn, Fe, Mo, W oder Pb. 

[0056] Der Mischung konnen auch Substanzen zugesetzt werden, die zur Bildung von anorganischen ionenleitenden 
Strukturen fuhren. Solche Substanzen konnen zB. Zeolith- und/oder p-Alumosilikatpartikel sein. 

[0057] Der stoffdurchlassige Verbundwerkstoff kann auch durch die Behandlung mit einem Silan ionisch ausgestattet 
55 werden. Dazu wird eine 1- bis 20%ige Losung dieses Silans in einer Wasser enthaltenden Losung angesetzt und der Ver- 
bundwerkstoff wird eingetaucht. Als Losungsmittel konnen aromatische und aliphatische Alkohole, aromausche und ali- 
phatische Kohlenwasserstoffe und andere gangige Losungsmittel oder Gemische verwendet werden. Vforleilhaft ist der 
Einsatz von Ethanol, Octanol, Toluol, Hexan, Cylohexan und Octan. Nach AbU*opfen der anhaftenden Flussigkeit wird 
der getrankte Verbundwerkstoff bei ca. 150°C getrocknet und kann entweder direkt oder nach mehrmaliger nachfolgen- 
60 der Beschichtung und Trocknung bei 150°C als ionenlei tender stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff genutzt werden. 
Hierzu eignen sich sowohl kationische als auch anionische Gruppen tragende Silane. Im Falle protonenleitender Mate- 
rialien sind Sulfon- bzw. Phosphonsauregruppen bevorzugt. 

[0058] Es kann weiterhin vorteilhaft sein, wenn die Losung oder Suspension zur Behandlung des Verbundwerkstoffs 
neben einem Trialkoxysilan auch saure oder basische Verbindungen und Wasser umfaBt. Vorzugsweise umfassen die 
65 sauren oder basischen Verbindungen zumindest eine dem Fachmann bekannte Bronstedt- oder Lewissaure oder -base, 
[0059] Die Mischung mit der der Verbundwerkstoff infiltriert wird kann weitere protonenleitende Stoffe, vorzugsweise 
Titanphosphate, Titanphosphonate, Zirkoniumphosphate, Zirkoniumphosphonate, Iso- und Heteropolysauren, nanokri- 
stalline und/oder kristalline Metalloxide, wobei A1 2 0 3 -, Zn0 2 -, TiQh- oder Si0 2 -Pulver bevorzugt sind, enthalten. Iso- 
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und Heleropolysauren sind beispie^^Ke Wolfraniphosphorsaure oder Silizium wolframsaufl 
[0060] Die Infiltration des Verbundwerkstoffs kann durch Aufdrucken, Aufpressen. Einpressen. Aufrollen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen der Mischung auf den stoffdurchlassigen Verb und werkstofT erfolgen. 
Die Infiltration mil der Mischung kann wiederholt durchgefuhrl werden. Gegebenenfalls kann ein Trocknungsschritt, 
vorzugsweise bei einer erhohlen Temperatur in einem Bereich von 50 bis 200°C, zwischen der wiederhollen Infiltration 5 
erfolgen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Infiltration des stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff konli- 
nuierlich. Es kann vorteilhaft sein, dass der Verbundwerkstoff zur Infiltration vorgewarnit wird. 

[0061] Die Verfesugung der Mischung in dem Verbundwerkstoff kann durch durch Erwarmen auf eine Temperatur von 
50 bis 800°C, vorzugsweise 100 bis 600°C, ganz besonders bevorzugt 150 bis 200°C erfolgen, wobei die Erwannung 
durch erwarmte Luft, HeiBlufl, Infrarotsirahlung oder Mikrowellenstrahlung erfolgen kann. 10 
(0062] Die Elektrolytmembran kann aber auch durch Verwendung eines Sols, enthaltend ein ionenleitendes Material 
oder ein Material, das nach einer weileren Behandlung ionenleitcnde Eigenschaften aufweisU bei der Herstellung des 
Verbundwerkstoffs erhalten werden. Vorzugsweise werden dem Sol M at eri alien zugesetzt, die zur Bildung von anorga- 
nischen ionenleitenden Schichten auf den inneren und/oder ausseren Oberflachen der im Verbundwerkstoff enthaltenen 
Parlikel fuhren. 15 
|0063] Zur Herstellung der Elektrolytmembran kann eine saure und/oder basische Gruppen enthaltende Trialkoxysi- 
lanlosung oder -suspension eingeseizl wird. Vorzugsweise isl zumindest eine der sauren oder basischen Gaippen eine 
quart are Ammonium-, Phosphoniuni-, Alkylsulfonsaure-, Carbonsaure- oder Phosphonsauregruppe. 
[0064] Im folgenden wird eine erfindungsgemaBe Membranelektrodeneinheit beschrieben. Die flexible Membranelek- 
irodeneinheit fiir eine BrennstofTzelle umfasst eine Anodenschicht und eine Kathodenschicht, die jeweils auf gegeniiber- 20 
licgenden Seiten einer fur die Reaktionskomponenten der Brennstoffzellenreaklion undurchlassigen, protonenleitfahi- 
gcn, flexiblen Elektrolytmembran fiir eine BrennstofTzelle vorgesehen sind, wobei die Elektrolytmembran einen stoff- 
durchlassigen Verbundwerkstoff aus einem flexiblen, durchbrochenen, ein Glas umfassenden Trager und einem porosen 
Keramikmaterial umfasst, wobei der Verbundwerkstoff mit einem protonenleitfahigen Material durchsetzt ist, das geeig- 
nci isl selektiv Protonen durch die Membran zu leiten, und wobei die Anodenschicht und die Kathodenschicht poros sind 25 
und jeweils einen Katalysator fiir die Anoden- und Kathodenreaktion, eine protonenleitfahige Komponente und gegebe- 
nenfalls einen Katalysatortrager umfassen. 

1 0065 1 Die protonenleitfahige Komponente der Anoden- und/oder Kathodenschicht und/oder das protonenleitfahige 
Material des Verbundwerkstoffs umfasst jeweils vorzugsweise 

30 

(i) eine immobilisierte Hydroxysilylalkylsaure von Schwefel oder Phosphor oder ein Salz davon, sowie gegebe- 
nenfalls ein Oxid von Aluminium, Silizium, Titan, Zirkonium und/oder Phosphor, und/oder 

(ii) eine Bronstedsaure und ein Oxid von Aluminium, vSilizium, Titan, Zirkonium, und/oder Phosphor sowie gege- 
benenfalls 

(iii) anorganische Oxide, Phosphate, Phosphide, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Antimonate, Stannate, 35 
Plumbate, Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Utanate, Silikate, Alumosilikate und Aluminate der Ele- 
mente Lithium; lyatrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Aluminium, Silizium, Titan, Zirkonium, Yttrium, Phos- 
phor Vanadium, Wolfram, Molybdan, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink oder Cerium oder einer 
Kombination dieser Elemente, 
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und das protonenleitfahige Material des Verbundwerkstoffs umfasst gegebenenfalls eine ionische Russigkeit, die eine 
Bronstedsaure enthalten kann. 

1 0066] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Hydroxysilylalkylsaure des Schwefels oder Phosphors oder ein 
Sal/, davon eine siliziumorganische Verbindung der allgemeinen Formeln 



40 



45 



!{(RO)vCR 2 ) z } a Si(R l -S0 3 -} a ]xM^ (I) 
oder 

KROWR^.SitR^Ob-PCOcR 3 ^ }J X M X+ (II) so 

wobci R 1 fur eine lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine Cycloalkylgruppe mit 
5 bis S.OAtomen oder eine Einheit der allgemeinen Formeln 

55 



60 



65 
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V - / ^(CH 2 )— (HO 



oder 



•<CH 2 ) n 




(IV) 



stent, 

wobei n, ni jeweils fur eine ganze Zahl von 0 bis 6 steht, 
M fur H, NH4 oder ein Metall steht, 
20 x = 1 bis 4, 

y = 1 bis 3, z = 0 bis 2 und a = 1 bis 3 bedeuten, mit der MaBgabe, dass y + z = 4 - a ist, 
b, c = 0 oder 1, 

R, R 2 gleich oder verschieden sind und fur Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butylreste oder H stehen 
und 

25 R 3 fur M oder einen Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder ButyLrest steht. 

f 00671 Die Hydroxysilylalkylsaure des Schwefels oder Phosphors ist vorzugsweise Trihydroxysilylpropylsulfonsaure, 
Trihydroxysilylpropylniethylphosphonsaure oder Dihydroxysiiylpropylsuifondisaure. Vorzugsweise ist die Hydroxysi- 
lylalkylsaure des Schwefels oder Phosphors oder ein Salz davon mit einer hydrolysierten Verbindung des Phosphors oder 
einem hydrolisierten NiUrat, Oxynitrat, Chlorid, Oxychlorid, Carbonat, Alkoholat, Acetat, Acetylacetonat eines Metalls 

30 oder Halbmetalls immobilisiert. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Hydroxysilylalkylsaure des 
Schwefels oder des Phosphors oder ein Salz davon mit einer hydrolysierten \ferbindung, erhalten aus Titanpropylat, Ti- 
tanethylat, Tetraethyiorthosilikat (TEOS) oder Tetramethylorthosilikat (TMOS), Zirkoniumnitrat, Zirkoniumoxynitrat, 
Zirkoniumpropylat, Zirkoniumacetat, Zirkoni urn acetylacetonat, Phosphorsauremethyl ester, Diethylphosphit (DEP) oder 
Diethylethylphosphonat (DEEP) immobilisiert. 

35 [0068] Vorteilhafterweise kann der mit einem protonenleitfahigen Material durchsetzte Verbundstoff zusatzlich eine 
ionische Fliissigkeit enthalten, die ein Kation umfasst, das ausgewahlt ist, aus den Imidazoliumionen, Pyridiniumionen, 
Ammoniumionen oder Phosphoniumionen der folgenden Formeln: 



/r^\ \(£)\ 1+ J+ 




wobei R und R' gleich oder verschieden sein konnen und fur Alkyl-, Olefin- oder Arylgruppen stehen oder Wasserstoff 
bcdcutcn, 

und wobei die ionische Flussigkeit ein Anion umfasst, das ausgewahlt ist aus folgenden Ionen: Nitrat, Sulfat, Hydrogen- 
sulfat, Chloroaluminationen, BF 4 ", Alkyl-Borat-Ionen, vorzugsweise Triethylhexylborat, Halogeno-Phosphat-Ionen. 
50 vorzugsweise PFe". 

[0069] Die erfindungsgemaBe Membranelektrodeneinheit kann vorzugsweise in einer Brennstoffzelle bei einer Tem- 
peratur von mindestens 80°C, vorzugsweise bei mindestens 120°C, und ganz besonders bevorzugt bei mindestens 140°C 
betrieben werden kann. Die erfindungsgemaBe Membranelektrodeneinheit toleriert vorzugsweise einen Biegeradius von 
mindestens 100 mm, insbesondere von mindestens 20 mm, ganz besonders bevorzugt von mindestens 5 mm toleriert. 

55 [0070] In einer spezieilen Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Membranelektrodeneinheit weisen die protonen- 
leitfahige Komponente der Anodenschicht und Kathodenschicht und das protonenleitfahige Material der Elektrolytmem- 
bran die gleiche Zusammensetzung auf. Andererseits ist es auch moglich. dass lediglich die Anodenschicht und die Ka- 
thodenschicht die gleiche Zusammensetzung aufweisen oder dass die Anodenschicht und die Kathodenschicht unter- 
schiedliche Katalysatoren aufweisen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist der Katalysatortrager in der Anoden- 

60 schicht und in der Kathodenschicht elektrisch leitfahig. 

[0071] Zur Herstellung der Membranelektrodeneinheit wird eine Elektrolytmembran durch ein geeignetes Verfahren 
mit dem gegebenenfalls katalytisch aktiven Elektrodenmaterial beschichtet. 

[0072] Die Elektrolytmembran kann auf verschiedenen Wegen mit der Elektrode versehen werden. Die Art und Weise 
sowie die Reihenfolge, wie das elektrisch leitfahige Material, Katalysator, Elektrolyt und ggf. weitere Additive auf die 
65 Membran aufgebracht werden steht im Belieben des Fachmanns. Es ist lediglich darauf zu achten, dass die Grenzflache 
Gasraum/Katalysator(Eleku-ode)/Elektrolyt gebildet wird. In einem spezieilen Fall wird auf das elektrisch leitfahige Ma- 
terial als Katalysatortrager verzichtet, in diesem Fall sorgt der elektrisch leitfahige Katalysator direkt fur die Ableitung 
der Elektronen aus der Membranelektrodeneinheit. 
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[0073] Zur Herstellung der Mem^J^ektrodeneinheit werden in einer speziellen Ausruhru^^^rm auf der Elektrolyt- 
membran die katalylisch aktiven ((jSdiffusions-)Elektroden aufgebaut. Hierzu wird eine Unte aus einem RuG-Kataly- 
m sator-Pulver und mindestens einem proronen lei lender) Material hergestelll. Die Unte kann aber noch weitere Additive 

I . enthalten, die die Eigenschaften der Membraneleklrodeneinheit verhessem. Der RuB kann auch durch andere, elektrisch 

leitfahige Maieri alien (wie z. B. Metallpulver, Metalloxidpulver, Kohlenstoff, Kohle) erselzt werden. In einer speziellen 5 
■vy) Ausfuhrungsform wird als Katalysatortrager anstelle von RuB ein Metall- oder Halbmetalloxidpulver (wie z. B. Aerosil) 
eingesetzt. Diese Unte wird dann beispielsweise durch Siebdruck, Aufrakeln, Aufspriihen, Aufwalzen oder durch Tau- 
chen auf die Membran aufgebracht . 

[0074] Die Tinte kann samtliche ionenleitenden Materialien enthalten, die auch zur Infiltration des VerbundwerkstofTs 
verwendet werden. So kann die Time also eine Saure oder deren Salz enthalten. die oder das durch eine chemische Re- 10 
aktion im Laufe eines Verfestigungsprozesses nach dem Aufbringen der Tinte auf die Membran iminobilisiert wird. 
Diese Saure kann also z. B. einfache Bronstedsaure, wie Schwefel- oder Phosphorsaure, oder aber eine Silylsulfon- oder 
Silylphosphonsaure sein. Als Materialien, die die Verfestigung der Saure unterstutzen, konnen z. B. AI2O3, SiC>2, Z1O2, 
TiQ? dienen, die auch uber molekuiare Vorstufen der Tinte zugesetzt werden. 

[0075] Im Gegensatz zu dem protonenleitfahigen Material des VebundwerkstofTs, der fur die Reaktionskomponenlen 15 
der BrennstofTzellenreaktion undurchlassig sein muss, mussen sowohl Kathode als auch Anode eine groBe Porositiit auf- 
weisen, damit die Reaktionsgase, wie Wasserstoff und SauerstofY, ohne StofYtransporthemmung an die Grenzflache von 
Katalysator und Elektrolyt herangefuhrt werden konnen. Diese Porositat lasst sich beispielsweise durch Verwendung von 
Metalloxidpartikeln mil einer geeigneten PartikelgroBe sowie von organischen Porenbildnern in der Tinte oder durch ei- 
nen geeigneten Losungsmittel-anteil in der Tinte beeinflussen. 20 
[0076] Als spezielle Unte kann ein Mittel verwendet werden, das folgende Komponenten umfasst: 

(Tl) eine kondensierbare Komponente, die nach der Kondensation einer Anodenschicht oder einer Kathoden- 
schicht einer Membraneleklrodeneinheit einer Brennstoffzelle Proionenleitfahigkeit verleiht, 

(T2) einen Katalysator, der die Anodenreaktion oder die Kathoden-reaktion in einer Brennstoffzelle katalysiert, 25 
oder eine Vorlauferverbindung des Katalysators, 
(T3) gegebenenfalls einen Katalysatortrager 
(T4) gegebenenfalls einen Porenbildner, und 

( T5) gegebenenfalls Additive zur Verbesserung von Schaumverhalten, Viskositat und Haftung. 



[0077] Die kondensierbare Komponente, die nach der Kondensation der Anodenschicht oder der Kathodenschicht Pro- 
tonenleitfahigkeit verleiht, wird vorzugsweise ausgewahlt aus 
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(I) hydrolysierbaren Verbindung des Phosphors und/oder hydrolysierbaren Nitraten, Oxynitraten, Chioriden, Ox- 
ychloriden, Carbonaten, Alkoholaten, Acetaten, Acetylacetonaten eines Metalls oder Halbmetalls, vorzugsweise 35 
Aluminiumalkoholaten, Vanadium- alkoholaten, Titanpropylat, Titanethylat, Zirkoniumnitrat, Zirkoniumoxynitrat, 
Zirkoniumpropylat, Zirkoniumacetat oder Zirkoniumacetyiacetonat, und/oder Metallsauren des Aluminiums, Ti- 
tans, Vanadiums, Antimons, Zinns, Bleis, Chroms, Wolframs, Molybdans, Mangans, wobei Wolframphosphorsaure 
und Siliziumwolframsaure bevorzugt sind, und/oder 

(II) einer immobilisierbaren Hydroxysilylalkylsaure von Schwefel oder Phosphor oder ein Salz davon und in einer 40 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform zusatzlich eine die Hydroxysilylalkylsaure des Schwefels oder Phosphors 
bzw. deren Salz immobilisierende hydrolysierbare Verbindung des Phosphors oder ein hydrolisierbares Nitrat, Ox- 
yniu-at, Chlorid, Oxychlorid, Carbonat, Alkoholat, Acetat, Acetylacetonat eines Metalls oder Halbmetalls, vorzugs- 
weise Phosphorsauremethylester, Diethylphosphit (DEP), Diethylethylphosphonat (DEEP) Titanpropylat, Titane- 
thylat, Tetraethylorthosiiikat (TEOS) oder Tetramethylorthosilikat (TMOS), Zirkoniumnitrat, Zirkoniumoxynitrat, 45 
ZirkoniuinpropylaL, Zirkoniuinacelat oder Zirkoniumacelylacelonal. 

[0078] Die Tinte kann aber zur Erhohung der Proionenleitfahigkeit auch nanoskalige Oxide, wie z. B. von Aluminium, 
Titan, Zirkonium oder Silizium, oder aber Zirkonium- oder Titanphosphate oder -phosphonate enthalten. 
[0079] Der Katalysator oder die Vorstufen verbindung des Katalysators umfasst vorzugsweise Platin oder eine Platin- 50 
legierug und gegebenenfalls einen Cokatalysator, wobei der Cokatalysator ein Ubergangsmetallkomplex des Phtalocya- 
nins oder substituierter Phthalocyanine ist. Die Vorstufen verbindung des Katalysators umfasst vorzugsweise Platin, Pal- 
ladium und/oder Ruthenium. Der Ubergansmetallkomplex des Cokatalysators umfasst vorzugsweise Nickel und/oder 
KobalL 

[0080] Der Porenbildner, der gegebenenfalls in der Tinte enthalten ist, kann ein organischer und/oder anorganischer 55 
Stoff sein, der sich bei einer Temperatur zwischen 50 und 600°C und bevorzugt zwischen 100 und 250°C zersetzt. Ins- 
besondere kann der anorganische Porenbildner Ammoniumcarbonat oder Ammoniumbicarbonat sein. 
[0081] Der Katalysatortrager, der gegebenenfalls in der Tinte enthalten ist, ist vorzugsweise elektrisch leitfahig und 
enthalt vorzugsweise RuB, Metallpulver, Metalloxidpulver, Kohlenstoff oder Kohle. 

[0082] In eine weiteren Ausfuhrungsform kann ein vorgefertigter Gasverteiler, der die Gasdiffusionselektrode, beste- 60 
hend aus elektrisch leitfahigem Material (z. B. ein poroses Kohlevlies) Katalysator und Elektrolyt enthalt, direkt auf die 
Membran aufgebracht werden. Im einfachsten Fall erfolgt die Fixierung von Gasverteiler und Membran durch ein Press- 
verfahren. Hierzu ist es erforderiich, dass Membran oder Gasverteiler bei der Presstemperatur thermoplastische Eigen- 
schaften aufweisen. Der Gasverteiler kann aber auch durch einen, Klebstoff auf der Membran fixiert werden. Dieser 
Klebstoff muss ionenleitende Eigenschaften aufweisen und kann prinzipieil aus den bereits oben genannten Material- 65 
klassen bestehen. Beispielsweise kann als Klebstoff ein Metalloxidsol eingesetzt werden, das zusatzlich eine Hydroxy- 
silylsaure enthalt. SchlieBlich kann der Gasverteiler aber auch "in situ" bei der letzten Stufe der Membran- oder Gasdif- 
fusionselektroden- herstellung aufgebracht werden. In dieser Stufe ist das protonenleitende Material im Gasverteiler oder 



9 



NSDOCID: <DE 101 15928A1 J_> 



^ DE 101 15 928 A 1 0 

in der Membran noch nicht ausgehartet und lasst sich als Klebsloff nutzen. Der Klebevorgang erfolgt in beiden Fallen 
durch eine Gelierung des Sols mil anschlieBender Trocknung/Verfestigung. 

[0083] Es is! aber auch moglich den Katalysatordireki auf der Membran abzuscheiden und mil einer oftenporigen Gas- 
diffusionseieklrode (wie z. B. einem olTenporigen Kohlepapier) zu versehen. Hierzu kann z. B. ein Metallsalz oder eine 

5 Saure auf die Oberflache aufgebracht und in einem zweiten Schritl zum Met all reduzieil werden. So lasst sich beispiels- 
weise Platin Liber die Hex achloroplat in saure aufbringen und zum Meiall reduzieren. Im letzten Schritt wird die Ableit- 
elektrode durch ein Press verfahren oder uber einen elektrisch leitfahigen Klebsloff fixiert. Die Losung, die die Melall- 
vorstufe enthalt, kann zusatzlich noch eine Verbindung enthallen, die bereits protonenleitfahig ist oder zumindest am 
Ende des Herstellungsverfahrens ionenleitend ist. Als geeignete Materialien komnien wieder die bereits oben genannten 

to ionenleitenden Sloffe in Frage. 

[0084] Man erhall auf diese Weise eine Membranelektrodeneinheit, die in einer Brennstoffzelle, insbesondere in einer 
Direklmelhanol-BrennstorYzelle oder einer Refonnai-Brennsloffzelle, verwendet werden kann. 

|0085] Die erfindungsgemaBe Elektrolytmembran und die erfindungsgemaBe Membranelektrodeneinheit kann insbe- 
sondere zur Herstellung einer Brennstoffzelle oder eines Brennstoffzellenstacks eingesetzt werden, wobei die Brenn- 
15 stoffzclle insbesondere eine Direktmethanol-Brennstoffzelle oder eine Reformat-Bremistoffzelle isU die in einem Fahr- 
zeug eingesetzt wird. 

|0086] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen naher erlautert. 
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BEISPIELE 3 

Herstellungsbeispiel 1 

Herstellung von Suspensionen 

is Herstellungsbeispiel 1.1 

|0087] 120 g Titantetraisopropylat werden mil 140 g entionisiertem Eis unter kraftigem Riihren bis zur Feinstvertei- 
iung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach Zugabe von lOOg 25%ige Salzsaure wird bis zu Klarwerden der 
I'hasc geruhrt. Anschliessend werden 280 g Aluminiurnoxid des lVps C1300OSG der Fa. Alcoa, Ludwigsharen, zuge- 
«» j:cben und uber niehrere Tage bis zum Auflosen der Aggregate geriihrt. Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstel- 
lunji cines Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fur ein protonenleitendes Material verwendet werden. 

Herstellungsbeispiel 1 .2 

<> HM>88| 80 g Titantetraisopropylat werden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene Niederschlag wird mit 
1 2( ) g Salpetersaure (25%ig) peptisiert. Diese Losung wird bis zum Klarwerden geruhrt und nach Zugabe von 40 g Ti- 
landioxid der Fa. Degussa (P25) wird bis zum Auflosen der Agglomerate geruhrt. Diese Suspension kann anschlieBend 
/.ur llersiellung eines Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fur ein protonenleitendes Material verwendet werden. 

-to Herstellungsbeispiel 1 .3 

1 0089 1 90 g Titanisopropy lal werden mit 40 g Ethanol versetzt und mit 1 0 g Wasser hydrolysiert Das dabei ausfallende 
Gel wird mit 80 g einer 30%igen Schwefelsaure peptisiert und nach vollstandigem Auflosen des Gels werden 30 g Alu- 
miniurnoxid der Fa. Degussa zugegeben und bis zum Auflosen der Agglomerate geruhrt. Diese Suspension kann an- 
45 schliettcnd zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fur ein protonenleitendes Material verwendet wer- 
den. 

Herstellungsbeispiel 1.4 

50 | 0090 | 50 g Titantetraethoxylat wurden mit 270 g Wasser hydrolysiert und mit 30 g Salpetersaure (25%ig) peptisiert. 
AnschlieBend wurden 100 g Ethanol und 350 g CT 2000 SG der Fa. Alcoa zugegeben und veruhrt. Diese Suspension 
kann anschlieBend zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fur ein protonenleitendes Material verwen- 
det werden. 

55 Herstellungsbeispiel 1.5 

|0091 1 40 g Titanisopropy lal und 30 g Methyltriethoxysilan werden mit 60 g Ethanol versetzt und mit 10 g Wasser hy- 
drolysiert. Das dabei ausfallende Gel wird mit 60 g einer 30%igen Salzsaure peptisiert und nach vollstandigem Auflosen 
des Gels werden 90 g amorphe mikroporose Mischoxide (vgl. DE 195 45 042) zugegeben und bis zum Auflosen der Ag- 
60 glomerate geriihrt.. Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fin- 
em protonenleitendes Material verwendet werden. 

Herstellungsbeispiel 1 .6 

65 [0092] 80 g Titantetraisopropylat werden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene Niederschlag wird mil 
120g Salpetersaure (25%ig) peptisiert. Diese Losung wird bis zum Klarwerden geruhrt und nach Zugabe von 20 g Ti- 
tandioxid der Fa. Degussa (P25) und 40 g Titandioxids in der Anatase-Form wird bis zum Auflosen der Agglomerate ge- 
ruhrt. Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fur ein protonen- 
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^ Hersiellungsbeispiel 1.7 

(0093] 40 g Titanietraisopropylat werden mil 20 g Wasser hydrolysien und der entstandene Niederschlag wird mil 60 g 5 
- Salpetersaure (25%ig) peptisiert. Diese Losung wird bis zuni Klarwerden geruhrt und nach Zugabe von 40 g Zinnoxid 
der Fa. Aldricli wird bis zum Auflosen der Agglomerate geruhrt. Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstellung ei- 
nes Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fiir ein protonenleitendes Material verwendet werden. 

Hersiellungsbeispiel 1.8 io 



[0094] 80 g Titantetraisopropylat werden mil 40 g Wasser hydrolysien und der entstandene Niederschlag wird mil 
120 g Salzsaure (25%ig) peptisiert. Diese Losung wird bis zum Klarwerden geruhrt und nach Zugabe von 200 g Titan- 
dioxid der Fa. Bayer wird bis zum Auflosen der Agglomerate geruhrt. Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstel- 
lung eines Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fiir ein protonenleitendes Material verwendet werden. 15 

Herstellungsbeispiel 1 .9 

[0095] 120 g Titantetraisopropylat werden mil 140 g entionisiertem Eis unter kraftigem Riihren bis zur Feinstvertei- 
lung des entstehenden Niederschlages geruhrt. Nach Zugabe von 1 00 g 25%ige Salpetersaure wird bis zu Klarwerden der 20 
Phase geruhrt und 280 g Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, zugegeben und iiber meh- 
rere Tage bis zum AuflSsen der Aggregate geruhrt. Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstellung eines Verbund- 
werkstoffs oder als Vorstufe fur ein protonenleitendes Material verwendet werden. 

Herstellungsbeispiel 1.10 25 

[0096] 20 g Titantetraisopropylat und 120 g Titanhydroxidhydrat (S50O-3O0, Versuchsprodukt der Fa. Rhone-Poulenc 
wurden mil 45 g Wasser hydrolysiert bzw. gelost und mit 50 g einer 25%igen Salzsaure peptisiert. Nach Klarwerden und 
Zugabe von 300 g Aluminiumoxid (7988 E330, der Fa. Norton Materials) und 50 g Eisen(ilI)chlorid wird bis zum Auf- 
losen der Agglomerate gerUhrt. Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs oder als 30 
Vorstufe fur ein protonenleitendes Material verwendet werden. 



Herstellungsbeispiel 1.11 

[0097] 6 g Titan tetrachlorid wurden mit 10 g einer 25%igen Salzsaure hydrolisiert. Nach Klarwerden und Zugabe von 35 
13 g Aluminiumoxid (7988 E330, der Fa. Norton Materials) und 2 g Rutheniumchlorid wurde bis zum Auflosen der Ag- 
glomerate geruhrt. 

[0098] Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fUr ein proto- 
nenleitendes Material verwendet werden. 

40 

Herstellungsbeispiel 1.12 

[0099] 100 g Silicasol (Levasil 200, der Fa. Bayer AG) wurden mit 180 g Aluminiumoxid AA07 der Fa. Sumitomo 
Chemical bis zum Auflosen der Agglomerate geruhrt. Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstellung eines Ver- 
bundwerkstoffs oder als Vorstufe fur ein protonenleitendes Material verwendet werden. 45 

Herstellungsbeispiel 1.13 



[0100] 70 g Tetraethoxysilan werden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene Niederschlag wird mit 120 g 
Salpetersaure (25%ig) peptisiert. Diese Losung wird bis zum Klarwerden geruhrt und nach Zugabe von 40 g amorpher 50 
Kieselsaure oder amorphem Siliziumdioxids der Fa. Degussa bis zum Auflosen der Agglomerate geruhrt. Diese Suspen- 
sion kann anschlieBend zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fiir ein protonenleitendes Material 
verwendet werden. 

Herstellungsbeispiel 1.14 55 

[0101] 20 g Aluminiumtriisopropylat werden in 10 g Ethanol vorgelegt und mit 5 g Wasser hydrolysiert. Das entste- 
hende Gel wird mil 45 g Salpetersaure (15%ig) peptisiert und bis zum vollstandigen Auflosen des Gels geruhrt. Nach 
Zugabe von 60 g Vanadiumpentoxid der Fa. Aldrich wird bis zur vollstandigen Losung der Agglomerate geruhrt Diese 
Suspension kann anschlieBend zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fur ein protonenleitendes Ma- 60 
terial verwendet werden. 



Herstellungsbeispiel 1.15 

[0102] 20 g Zirkoniumtetraisopropylat werden mit 15 g Wasser hydrolysiert und der entstehende Niederschlag wird 65 
mit 30 g Salpetersaure (25%ig) peptisiert. Nach vollstandigem Losen des Niederschlages wird nach Zugabe von 60 g 
Zeolith Y (Typ CBV 780 der Fa. Zeolyst) bis zum vollstandigen Losen der Agglomerate geruhrt. Diese Suspension kann 
anschlieBend zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs oder als Vorstufe fiir ein protonenleitendes Material verwendet 
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werden. 

Herstellungsbeispiel 1.16 

5 [0103] 20 g Zirkoniumtelraisopropylat werden mil 15 g Wasser hydrolysiert und der entstehende Niederschlag wird 
rait 30 g Salpelersaure (25%ig) peptisiert. Nach vollstandigem Losen des Niederschlages wird nach Zugabe von 10 g 
Zirkoniumdioxid der Fa. Degussa (TeilchengroBe 50 run) bis zum vollstandigen Losen der Agglomerate geruhrt. Diese 
Suspension kann anschlieBend zur Herstellung eines VerbundwerkstorTs oder als Vorstufe fur ein protonenleitendes Ma- 
terial verwendet werden. 

10 

Herstellungsbeispiel 1. 17 

(0104] 20 g Zirkoniumtetraisopropylat werden mil 15 g Wasser hydrolysiert und der entstehende Niederschlag wird 
mil 30 g Salpelersaure (25%ig) peptisiert. Nach vollstandigem Losen des Niederschlages wird nach Zugabe von 60 g 
15 Korundpulver der TeilchengroBe 10 Mikromeier (Amperit, HC Stark) bis zum vollstandigen Losen der Agglomerate ge- 
ruhrt. Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstellung eines VerbundwerkstorTs oder als Vorstufe fur ein protonen- 
leitendes Material verwendet werden. 

Herstellungsbeispiel 1.18 

20 

[0105] 20 g Zirkonnitratsol (30%ig der Fa. MEL Chemicals wurden mil 150 g Wasser, 25 g Titandioxid (Finntianx 
78173 der Fa. Kemira Pigments und 210 g Glasmehl (HK, der Fa. Robert Reidt) verruhrt. Diese Suspension kann an- 
schlieBend zur Herstellung eines VerbundwerkstorTs oder als Vorstufe fur ein protonenleitendes Material verwendet wer- 
den. 

25 

Herstellungsbeispiel 1.19 

[0106] 10 g Zirkonnitratsol (30%ig der Fa. MEL Chemicals und 50 g Titandioxid-Filterkuchen, Versuchsprodukt der 
Fa. Sachtzleben wurden mit 150 g Wasser, 290 g Aluminiumoxid 71340 RA der Fa Nabaltec bis zum Aurlosen der Ag- 
30 glomerate geruhrt. Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstellung eines Verb und werkstoffs oder als Vorstufe fUr 
ein protonenleitendes Material verwendet werden. 

Herstellungsbeispiel 1.20 

35 [0107] 120 g Zirkontetraisopropylat werden mit 140 g entionisiertem Eis unter kraftigem Ruhren bis zur Feinstvertei- 
lung des entstehenden, Niederschlages geruhrt Nach Zugabe von 100 g 25%ige Salzsaure wird bis zum Klarwerden der 
Phase geruhrt und 280 g a-Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, wurden zugegeben und 
fur mehrere Tage bis zum Auflosen der Aggregate geruhrt. Diese Suspension kann anschlieBend zur Herstellung eines 
VerbundwerkstorTs oder als Vorstufe fiir ein protonenleitendes Material verwendet werden. 

40 

Herstellungsbeispiel 2 

Herstellung der Verbundwerkstoffe 

45 Herstellungsbeispiel 2. 1 

[0108] Einc Suspension nach Bcispicl 1 .9 wird auf cin Quadratmaschcngcwcbc aus Glas (65 Gcw.-% Si0 2 , 25 Gcw.-% 
A1 2 0 3 , 10 Gew.-% MgO, < 0,2 Gew.-% CaO, Na 2 0, K 2 0, Fe 2 0 3 ; 1 1-Tex-Gam mit 24 Kett- und 32 Schussfaden) mit ei- 
ner Maschenweite von 90 urn aufgerakelt und durch Beblasen mit heiBer Luft, die eine Temperatur von 550°C aufwies. 
50 innerhalb von 10 Sekunden getrocknet. Es wurde ein flachiger VerbundwerkstofT erfaalten der als VerbundwerkstofT mit 
einer Porenweite von 0,2 bis 0,4 urn eingesetzt werden kann. Der VerbundwerkstofT ist bis auf einen Radius von 5 mm 
biegban ohne dass der VerbundwerkstofT zerstort wird. Der VerbundwerkstofT kann zur Herstellung einer erfindungsge- 
maBen Elektrolytmembran verwendet werden. 

55 Herstellungsbeispiel 2.2 

[0109] Eine Suspension nach Herstellungsbeispiel 1 .2 wurde auf einen wie in Beispiel 2. 1 beschriebenen Verbund- 
werkstoff durch Aufrollen mit einer Schichtdicke von 5 um aufgetragen. Das Verfestigen der Suspension erfolgte wie- 
derurn durch Beblasen des Verbundes mit 550°C heiBer Luft fiir eine Dauer von etwa 5 Sekunden. Es wurde ein \ferbund- 
60 werkstoff erhalten, der eine Porenweite von 30-60 nm aufwies und zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Elektrolyt- 
membran geeignet ist. 

Herstellungsbeispiele 2.3 bis 2.19 

65 [0110] Die Suspensionen der Herstellungsbeispiele 1.3 bis 1.19 werden jeweils auf den in Herstellungsbeispiel 2.1 be- 
schriebenen Trager aufgebracht und durch Beblasen mit Luft einer Temperatur von 450-550°C fiir wenige Sekunden ge- 
trocknet. Der erhaltene Verbundwerkstoff kann zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Verbundmembran eingesetzt 
werden. 
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Herslellungsbeispiel 2.20 

a [0111] Die gemaB Herstellungsbeispiel L20 hergestellle Suspension wird in diinner Schichl auf ein Glasgewebe (11- 
- • Tex-Gam mit 28 Ketl- und 32 Schussfaden) aufgebracht und bei 550°C innerhalb von 5 Sekunden verfestigt. Der erhal- 
E tene Verbundwerkstoff kann zur Hers t ell ung einer erfindungsgemaBen Verbundmembran eingesetzt werden. 
V ' 

Beispiel 1 

Herstellung einer Elektrolylmembran durch Behandlung eines Verbundwerkstoffes mit Silanen 



Beispiel 2 
Herstellung einer Elektrolytmembran 



[0117] In 50 ml des Sols aus Bei spie ls 5 werden zusatzlich 25 g Wolframphosphorsaure gelost. In diesem Sol wird der 
Verbundwerkstoff aus Herstellungsbeispiel 2.1 fur 15 min getaucht. Dann wird weiter wie bei Beispiel 5 verfahren. 

Beispiel 7 

Herstellung einer Elektrolytmembran 
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[0112] Ein anorganischer, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff, der hergestellt wurde durch Aufbringen einer diinnen 
Schicht der Suspension aus Herstellungsbeispiel 1.1 auf einen Glastrager gemaB Herstellungsbeispiel 2.1, wurde in eine 
Losung getaucht, die aus folgenden Komponenten bestand: 5% Degussa Silan 285 (ein Propylsulfonsauretriethoxysilan), 
20% vollentsalztes (VE) Wasser in 75% Ethanol. Vor der Benutzung niusste die Losung 1 h bei Raumtemperatur geriihrt 
werden. 15 
[0113] Nach Abtropfen von uberstehender Losung wurde der Verbundwerkstoff bei 80 bis 150°C getrocknet, urn eine 
Elektrolytmembran der vorliegenden Erfindung zu schaffen. 
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[0114] 20 g Aluminiumalkoholat und 17 g Vanadiumalkoholat wurden mit 20 g Wasser hydrolisiert und der entstan- 
dene Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25%ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum Klarwerden geriihrt 
und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa. Degussa (P25) wurde noch bis zum Auflosen aller Agglomerate geriihrt. 25 
Nach Einstellung eines pH-Wertes von etwa 6 wurde die Suspension auf einen nach Herstellungsbeispiel 2.1 hergeslell- 
ten Verbundwerkstoff aufgerakelt und getrocknet, um eine mit negativen Festladungen ausgestattete protonenleitende 
Elektrolytmembran zu schaffen. 

Beispiele 3 und 4 30 

Herstellung einer Elektrolytmembran mit Zeolithen 

[0115] 10 g Methyltriethoxisilan, 30 g Tetraethylorthosiloxan und 10 g Aluminiumtrichlorid wurden mit 50 g Wasser 
in 100 g Ethanol hydrolysiert. Hierzu wurden dann 190 g Zeolith USY (CBV 600 der Fa. Zeolyst) gegeben. Es wurde 35 
noch solange geriihrt, bis sich alle Agglomerate aufgelost hatten und anschlieBend wurde die Suspension auf einen nach 
Herstellungsbeispiel 2.1 bzw. 2.2 hergestellten Verbundwerkstoff gestrichen und durch Temperaturbehandlung bei 
600°C verfestigt, um eine protonenleitende Elektrolytmembran zu schaffen. 

Beispiel 5 40 

Herstellung einer Elektrolytmembran 

[0116] 10 ml wasserfreie Trihydroxysilylpropylsulfonsaure, 30 ml Ethanol sowie 5 ml Wasser werden durch Ruhren 
gemischt. Zu dieser Mischung wird unter Ruhren langsam 40 ml TEOS (Tetraethylorthosilikat) zugetropft. Zur Konden- 45 
sation wird dieses Sol fur 24 h in einem abgeschlossenen GefaB geriihrt. Der Verbundwerkstoff aus Herstellungsbeispiel 
2.20 wird fur 15 Minutcn in dieses Sol getaucht. AnschlieBend lasst man das Sol in der gctranktcn Mcmbran fur 60 min 
an Luft gelieren und trocknen. Die mit dem Gel gefullte Mem bran wird bei einer Temperatur von 150°C fur 60 min ge- 
trocknet, so dass das Gel verfestigt und wasserunloslich wird. Auf diese Weise wird eine dichte Membranen erhalten, die 
eine Protonenleitfahigkeit bei Raumtemperatur und normaler Umgebungsluft von ca. 2 • 10" 3 S/cm aufweist. 50 

Beispiel 6 

Herstellung einer Elektrolytmembran 



55 



60 



[0118] 100 ml Titanisopropylat wird unter kraftigem Ruhren zu 1200 ml Wasser getropft. Der entstandene Nieder- 
schlag wird 1 h gealtert und dann mit 8,5 ml konzentrierte Salpetersaure versetzt und in der Siedehitze fur 24 h peptisiert. 
In 25 ml dieses Sols werden 50 g Wolframphosphorsaure gelost. Zu dieser Losung gibt man weitere 25 ml Trihydroxysi- 65 
lylpropylsulfonsaure und ruhrt fur eine Stunde bei Raumtemperatur. In dieses Sol wird dann der Verbundwerkstoff aus 
Herstellungsbeispiel 2.1 fiir 15 min eingetaucht. Dann wird die Membran getrocknet und durch eine Temperaturbehand- 
lung bei 150°C verfestigt und in die protonenleitende Form iiberfuhrt. 
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Beispiel 8 

Herstellung einer Elektrolytmeinbran 

5 [0119] In wcnig Wasser geldstes Natriumtrihydroxysilylmethylphosphonat wird mil Ethanol verdiinnl. Zu dieser Lo- 
sung gib! man die gleiche Menge TEOS und ruhrt kurz weiter. In dieseni Sol wird der Verbundwerksloft" aus Herstel- 
lungsbeispiel 2.1 fur 15 min eingetaucht. Dann wird die Membran getrocknet und durch eine Temperaturbehandlung bei 
250°C verfestigt und durch eine Saurebehandlung in die protonenleitende Fonn uberfuhrt. 

10 Beispiel 9 



Herslellung einer Elektrolytmeinbran 

[0120] 10 g Methyltriethoxisilan, 30 g Tetraethylorthosilikal und 10 g Aluminiumtrichlorid werden mit 50 g Wasser in 
15 1 00 g Ethanol hydrolysiert .. Zu dieser Mischung werden dann 1 90 g Zeolith US Y (CB V 600 der Fa. Zeolvst) gegeben. Es 
wird noch solange geruhrt bis sich alle Agglomerate aufgelost haben und anschlieBend wird die Suspension auf einen 
nach Beispiel 2.20 hergestellten Verbundwerkstofif gesrrichen und durch eine Temper at urbehandlung bei 500°C verfe- 
stigt und in die ionenleitende Membran uberfuhrt. 



20 Beispiele 10 bis 14 

Herstellung einer Elektrolytmembran durch Infiltrieren einer protonenleitenden Membran mil einer ionischen Fltissig- 

keit 



25 [0121] Eine porose Elektrolyt membran gemaB den Beispielen 5 bis 9 wird jeweils mit [EMIM]CF3S03 (EMEM: 1- 
Ethyl-3-methylimidazolium) als ionischer Flussigkeit bespruht. Das Bespruhen erfolgt so lange von einer Seite des Ver- 
bundwerkstoffes, bis die gegeniiberliegende Seite des VerbundwerkstorTes durch die durch den Verbundwerkstoff hin- 
durchgetretene ionische Flussigkeit ebenfalls benetzt ist. Auf diese Weise wird erreicht dass die in dem porosen ionen- 
leitenden Verbundwerkstoff enthaltende Luft durch die ionisch leitende Flussigkeit verdrangt wird. Man kann diese 

30 Membran nach dem Abstreifen UberschUssiger ionischer Flussigkeit an der Luft trocknen lassen. Durch Kapillarkrafte 
bleibt. die ionische Flussigkeit in der erfindungsgemaBen Membran erhalten. Da ionische Fliissigkeiten keinen messbaren 
Dampfdruck haben, ist auch nach langerer Lagerung der erfindungsgemaB hergestellten Membrane nicht mit einer Re- 
duzierung der ionischen Flussigkeit in der Membran zu rechnen. 

35 Beispiel 15 bis 74 

Herstellung einer Eiektrolytmembran durch Infiltrieren einer protonenleitenden Membran mit einer ionischen Flussig- 
keit 



40 [0122] Anstelle des [EMEM]CF3S03 aus den Beispielen 10 bis 14 werden die zwolf ionischen Fliissigkeiten nach 
[EMIM]CF3S03 gemaB folgender Tabelle eingesetzt: 



Salz bzw. ionische 


Schmelzpunkt /°C 


FIQssigkeit 




[EMIM]CF 3 SO 3 (Bsp.10-14) 


-9 


[BMIM]CF 3 S0 3 


16 


[Ph 3 Poc]Ots 


70-71 


[Bu3NMe]Ots 


62 


[BMIM]CI 


65-69 


[EMIMJCI 


87 j 


[MMIM1CI 


125 


[EMIM]N0 2 


87 


[EMIM]N0 3 


55 


[EMIM]AICI 4 


38 


[EMIM]BF 4 


7 


[EMIM]CF 3 CO, 


- 14 


[EMIM][(CF 3 SO,),N] 


-3 



65 

[0123] Die Abkiirzungen haben folgende Bedeutung: 

EMIM = l-Ethyl-3-methylimidazolium-Ion, BMIM = l-n-Butyl-3-methylimidazolium-Ion, MMIM = l-Methyl-3-me- 
thylimidazolium-Ion, Ts = H3CC6H4SO2 (Tosyl), Oc = Octyl, Et = Ethyl, Me = Methyl, Bu = n-Butyl, CF3SO3 = Triflat- 
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Be i spiel 75 

Herstellung einer Elektrolytmembran durch Immobilisieren einer Bronstedsaure 5 

[0124J Eine TEOS-Losung, bestehend aus TEOS : Eihanol : H 2 0 : HC1 =1:8:4: 0,05 mol, wird fiir 24 h vorkon- 
densiert. Danach gibt man 20 Vol% konz. H00 4 (70%ig) zurn Sol und beschichtet nach kurzem Weiterruhren durch 
Aufrakeln damit eine Grundmembran, die gemaB deni Herstellungsbeispiel 2.20 hergestellt wurde. Im Anschluss an die 
Infiltration wird die Membran bei RT verfestigt und getrocknet. Die Leitfahigkeit der Membran bei Raumtemperatur und to 
ca. 35% r. F. liegt bei ca. 20 mS/cm. 

Bei spiel 76 

Herstellung einer Elektrolytmembran durch Immobilisieren einer Bronstedsaure 15 

[0125] Eine Elektrolytmembran wurde wie in Beispiel 75 hergesteilU wobei anstelle von HCIO4 als Saure H2SO4 
(98%ig) dem Sol zugesetzt wurde. Es ergibt sich unter den gleichen Messbedingungen (Raumtemperatur und ca. 35% 
r. F.) eine Leitfahigkeit von etwa 23 mS/cm nach einer thermischen Behandlung von 100°C (1 h). 

20 

Beispiel 77 

Herstellung einer Elektrolytmembran durch Immobilisieren einer Bronstedsaure 

[0126] Ein TEOS-Sol, bestehend aus TEOS (11 ml), Diethylphosphit (19 ml), Ethanol (11 ml) und H3PO4 (10 ml) wird 25 
eine Stunde vorkondensiert und dann damit eine Grundmembran, die gemaB dem Herstellungsbeispiel 2.20 hergestelll 
wurde, durch Aufrakeln infiltriert. Die Membran wird bei 150°C 1 h getrocknet. Die Leitfahigkeit der Membran bei 
Raumtemperatur und ca. 35% r. h. liegt bei etwa. 2,9 mS/cm. 

Beispiel 78 30 

Herstellung einer Elektrolytmembran durch Immobilisieren einer Bronstedsaure 

[0127] 100 ml Utanisopropylat werden unter kraftigem Ruhren in 1200 ml Wasser getropfu Der entstandene Nieder- 
schlag wird 1 h gealtert und dann mit 8,5 ml konz. HNO3 versetzt und in der Siedehitze fur 24 h peptisiert. Zu 100 ml 35 
dieses Sols gibt man 10 ml H2SO4 (98%ig). Nach der Beschichtung der Grundmembran 2.20 mit einem solchen Sol und 
dem Verfestigen bei Temperaturen von bis ca. 150°C wird die protonenleitende Membran erhalten. 



Beispiel 79 
Herstellung einer Anodentinte 



[0130] 20 g Aluminiumalkoholat und 17 g Vanadiumalkoholat werden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstan- 
dene Niederschlag wird mit 120 g Salpetersaure (25% ig) peptisiert. Diese Losung wird bis zurn Klarwerden geruhrt und 
nach Zugabe von 40 g Tltandioxid der Fa. Degussa (P25) wird noch bis zurn Auflosen aller Agglomerate geriihrt. Nach 
Einstellung eines pH Wertes von ca. 6 wird der Katalysator wie in Beispiel 79 beschrieben darin dispergiert. 



40 



[0128] 10 ml wasserfreie Trihydroxysilylpropylsulfonsaure, 60 ml Ethanol so wie 5 ml Wasser werden durch Ruhren 
gemischt. Zu dieser Mischung wird unter Ruhren langsam 40 ml TEOS (Tetraethylorthosilikat) zugetropft. In diesem Sol 
wird der aus DE 197 21 437 bzw. DE 198 16 622 bekannte Katalysator dispergiert so dass in der Elektrode ein Kataly- 45 
salor-Belegungsgrad von etwa 0,2 mg/cm 2 bzw. 0,5 nig/cm 2 erzielt werden kann. 

Beispiel 80 

Herstellung einer Anodentinte 50 

[0129] 100 ml Utanisopropylat werden unter krafugem Ruhren in 1200 ml Wasser getropft. Der entstandene Nieder- 
schlag wird 1 h gealtert und dann mit 8,5 ml konz. HNO3 versetzt. und in der Siedehitze fur 24 h peptisiert. In 50 ml die- 
ses Sols werden 50 g Wolframphosphorsaure gelost und dann der Katalysator wie in Beispiel 79 beschrieben darin dis- 
pergiert. 55 

Beispiel 8 1 

Herstellung einer Anodentinte 



60 



65 
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Beispiel 82 f 
Herstellung einer Kathodentinte 

v 

5 [0131] 10 nil wasserfreie Trihydroxysilylpropylsulibnsaure, 60 ml Ethanol sowie 5 ml Wasser werden durch Ruhren 
gemischt. Zu dieser Mischung wird unter Ruhren langsani 20 ml TEOS (Tetraeihylorthosilikat) und 20 ml Methyltrieth- 
oxysilan zugetropft. In dieseni Sol wird der in DE 1 96 1 1 510 oder der in DE 198 12 592 verwendete Katalysator disper- 
gierl so dass in der Elektrode ein Pt-Belegungsgrad von etwa 0,15 mg/cm 2 bzw. 0,25 mg/crn 2 erzielt werden kann. 

!0 Beispiel 83 



Herstellung einer Kathodenlinte 

[0132] 20 g Methyltriethoxysilan, 20 g Tetraethylorthosilikat und 10 g Aluminiumtrichlorid werden mil 50 g Wasser 
15 in 200 g Ethanol hydrolysiert. Hierzu werden dann 1 90 g Zeolith US Y (CB V 600 der Fa. Zeolyst) gegeben. Es wird noch 
solange geriihrl, bis sich alle Agglomerate aufgeldst haben und anschiieBend wird der Katalysator wie in Beispiel 82 be- 
schrieben darin dispergiert . 

Beispiel 84 

20 

Herstellung einer Membranelektrodeneinheit 

[0133] Eine Membran gemaB Beispiel 1 wird mil der Tinte gemaB Beispiel 79 durch Siebdruck zunachst auf der \br- 
derseite bedruckt Diese Seite dient in der spateren Membranelektrodeneinheit als Anode. Die bedruckte Membran wird 
25 bei einer Temperatur von 150°C getrocknet. Neben dem Entweichen des Losemittels kommt es gleichzeitig zu einer Im- 
mobilisierung der Silylpropylsulfonsaure. 

[0134] Im zweiten Schritt wird die Membran auf der Ruckseite, die spater als Kathode dienen soil, mit der Unte aus 
Beispiel 82 bedruckt. Auch jetzt wird die bedruckte Membran wiederum bei einer Temperatur von 1 50°C getrocknet wo- 
bei das Losemittel entweicht und es gleichzeitig zu einer Immobilisierung der Silylpropylsulfonsaure kommt. Da die Ka- 
30 thode hydrophob isu kann beim Betrieb der Membranelektrodeneinheit in der Brennstoffzelle das Produktwasser leicht 
entweichen. Diese Membranelektrodeneinheit kann in eine Direktmethanol-Brennstoffzelle oder eine Reformat-Brenn- 
stoffzelle eingebaut werden. 

Beispiel 85 

35 

, Herstellung einer Membranelektrodeneinheit 

i 

[0135] Zur Herstellung der Elektroden werden sowohl die Anodentinte gemaB Beispiel 80 als auch die Kathodentinte 
gemaB Beispiel 83 jeweils auf ein elektrisch leitfahiges Kohlepapier aufgebracht. Durch eine Warmebehandlung bei ei- 
40 ner Temperatur von 150 °C wird das Losemittel entfemt und die protonenleitfahige Komponente immobilisiert. Diese 
beiden ( JasdifTusionselektroden werden mit einer protonenleitfahigen Membran zu einer Membranelektrodeneinheit ver- 
presst, die dann in die Brennstoffzelle eingebaut werden kann. 

Beispiel 86 

45 

Herstellung einer Brennstoffzelle 

[0136] Zur Herstellung der MEA werden zunachst die Elektroden gefertigt. Hierzu wird ein Keramikvlies mit einem 
RuB/Platingemisch (40%) beschichtet. Diese Elektroden werden auf die Elektrolytmembran gemaB Beispiel 77 gepresst 
50 Die Anpressung erfolgt iiber eine graphitische Gasverteilerplatte, die gleichzeitig zur elektrischen Kontaktierung dient. 
Auf der Anodenseite kommt reiner Wasserstoff und auf der Kathodenseite reiner Sauerstoff zum Einsatz. Beide Case 
werden iiber Wasserdampfsattiger (sogenannte "Bubbler") befeuchtet. 

Vergleichsbeispiel 

[0137] Eine Brennstoffzelle wurde wie in Beispiel 86 beschrieben hergestellt, auBer, das als MEA eine herkommhche 
Nafion®l 17-Membran eingesetzt wurde. Es wurde gefunden, dass die Protonenleitfahigkeit bei Verwendung einer Nafi- 
onmembran bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von weniger als 100% drasusch abfiel und der Flachenwiderstand stark 
anstieg, so dass die Brennstoffzelle nicht mehr betrieben werden konnte. Andererseits kann eine erfindungsgemaBe 
60 Membran auch bei einer relativen Luftfeuchtigkeit betrieben werden, die anodenseitig bei etwa 10% und kathodenseitig 
bei etwa 5% lag, ohne dass die Funktion der Brennstoffzelle wesentlich beeintrachtigt wurde. 

Patentanspriiche 

65 1. Fur die Reaktionskomponenten der Brennstoffzellenreaktion undurchlassige, protonenleitfahige, flexible Elek- 

trolytmembran fur eine Brennstoffzelle, umfassend einen stoffdurchlassigen VerbundwerkstofT aus einem flexiblen, 
durchbrochenen, ein Glas umfassenden Trager und einem porosen Keramikmaterial, wobei der Verbundwerkstoff 
mit einem protonenleitfahigen Material durchsetzt ist, das geeignet ist selektiv Protonen durch die Membran zu lei- 
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:h 1, dadurch gekennzeichnet. dass das protonenleitfahige Material 

(i) eine immobilisierte Hydroxysiiylalkylsaure von Schwefel oder Phosphor oder ein Salz davon, sowie gege- 
benenfalls ein Oxid von Aluminium, Silizium, Titan, Zirkonium und/oder Phosphor, und/oder 

(ii) eine ionischc Fliissigkeit, die gegebenenfalls eine Bronsledsaure enthalten kann, und/oder 

(iii) eine Bronsledsaure und ein Oxid von Aluminium, Silizium, Titan, Zirkonium, und/oder Phosphor 
unifasst. 

3. Fiir die Reaktionskomponenten der Brennstoffzellenreaktion undurchlassige, protonenleitfahige, flexible Elek- 

irolylmembran fur eine Brennstofrzelle, erhaltlich durch 

(a) Infiltration eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffs aus einem flexiblen. durchbrochenen, ein Glas um- 
fassenden Trager und einem porosen Keramikmaterial mil. einer ionischen Fliissigkeit, um ein den Vferbund- 
wcrksloff durchsetzendes Material zu schaffen, das geeignet ist selektiv Protonen durch die Membran zu lei- 
ten, oder 

(h) Infiltration eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffs aus einem flexiblen, durchbrochenen, ein Glas um- 

fassenden Trager und einem porosen Keramikmaterial mil 

(bl) einer Mischung, enthaltend eine immobilisierbare Hydroxysiiylalkylsaure von Schwefel oder Phos- 
phor oder einem Salz davon; oder 

(b2) einer Mischung, enthaltend eine Bronsledsaure und/oder eine immobilisierbare Hydroxysiiylalkyl- 
saure von Schwefel oder Phosphor oder ein Salz davon sowie ein Sol, das eine \fcrstufe fiir Oxide von 
Aluminium, Silizium, Titan, Zirkonium, und/oder Phosphor umfasst und 
(c) Verfestigung der den Verb und werkstoff infiltrierenden Mischung, und gegebenenfalls Infiltrat ion des in 
Siufc (b) erhaltenen Verbundwerkstoffs mit einer ionischen Fliissigkeit, um ein den Verbundwerksloff durch- 
sci/.endes Material zu schaffen, das geeignet ist selektiv Protonen durch die Membran zu leiten. 
•I. lileklrolytmembran nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei das Glas Alumosilikatglas ist, das mindestens 
m i ( K«w.-0f SiO? und mindestens 10 Gew.-% AI2O3 enthalt. 

s I lekirolyi membran nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Glas des Tragers fol- 
^e-i.U: /usamniensetzung aufweist: 
f»4 r»(. < icw.-% SiO>, 

J4 >(ic\V..% Al 2 6 3 , 

•i 1: (icw.-'/; MgO, 

< 11.: ( icv\.-';i CaO, Na 2 0, K 2 0, Fe 2 0 3 

ft 1 Ickirolyl membran nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei der Trager Fasern oder Filamente aus Glas enthalt, 
die t»m einer siiiireresistenlen Beschichtung aus OC-AI2O3, ZrOo oder T1O2 ausgestattet sind und das Glas vorzugs- 
weise toxemic Zusammensetzung aufweist: 
5: ><» < icw.-'jf Si0 2 
12 I fi (icw.-% Al 2 6 3 
5 MKicw.-'/r li 2 d 3 
1() 25tiew.-%CaO 
0 5 (icw.-% MgO 

< 2 Gew.-% Na^O + K?0 

< 1.5(icw.-% T1O2 

< 1 Gew.-% Fe 2 0 3 

7. lileklrolytmembran nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Bronstedsaure Schwe- 
fclsaure, Phosphorsaure, Perchlorsaure, Salpetersaure, Chlorwasserstoffsaure, schweflige Saure, phosphorige Saure 
sowie lister davon und/oder eine monomere oder polymere organische Saure umfasst. 

8. lileklrolytmembran nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager ein Gewebe 
oder Vlics umfasst. 

9. lileklrolytmembran nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager Fasern und/oder Filamente mit 
einem Durchmesser von 1 bis 150 um, vorzugsweise 1 bis 20 um, und/oder Faden mit einem Durchmesser von 5 bis 
150 pm. vor/.ugsweise 20 bis 70 um, umfasst. 

10. lileklrolytmembran nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager ein Gewebe mit einer 
Maschenweite von 5 bis 500 um, vorzugsweise 10 bis 200 um, ist. 

1 1 . lileklrolytmembran nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das porose Keramikma- 
terial eine Porositat von 10% bis 00%, vorzugsweise von 20% bis 45% aufweist. 

12. lileklrolytmembran nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das porose Keramikma- 
lerial Poren mit einem mittleren Durchmesser von mindestens 20 nm, vorzugsweise von mindestens 100 nm, ganz 
besondcrs bevorzugt mehr als 250 nm, aufweist. 

13. lileklrolytmembran nach einem der Anspruche 1 bis 12, die bei mindestens 80°C, vorzugsweise bei mindestens 
120°C, und ganz besonders bevorzugt bei mindestens 140°C, stabil ist. 

14. Elektrolytmembran nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbund werkstoff 
eine Dicke im Bereich von 10 bis 150 um, vorzugsweise 10 bis 80 um, ganz besonders bevorzugt 10 bis 50 um auf- 
weist. 

15. Elektrolytmembran nach einem der Anspruche 1 bis 14, die einen Biegeradius von mindestens 100 mm, vor- 
zugsweise von mindestens 20 mm, ganz besonders bevorzugt von mindestens 5 mm toleriert. 

16. Elektrolytmembran nach einem der Anspruche 1 bis 15, die bei Raumtemperatur und bei einer relauven Luft- 
feuchtigkeit von 35% eine Leitfahigkeit von mindestens 2 mS/cm, vorzugsweise mindestens 20 mS/cm, ganz be- 
sonders bevorzugt 23 mS/cm aufweist. 

17. Verfahren zur Herstellung einer Elektrolytmembran nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeich- 

17 
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net, dass das Verfahren folgende Schritte umfasst: 

(a) Infiltration eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffs aus einem flexiblen. durchbrochenen. ein Glas um- 
fassenden Trager und einem porosen Keramikmaterial mil einer ionischen Flussigkeiu um ein den Verbund- 
werkstoff durchselzendes Material zu schaffen, das geeignet ist selektiv Prolonen durch die Membran zu lei- 

5 ten, oder 

(b) Infiltration eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffs aus einem flexiblen, durchbrochenen, ein Glas um- 
fassenden Trager und einem porosen Keramikmaterial mil 

(bl) einer Mischung, enthaltend eine immobilisierbare Hydroxysilylalkylsaure von Schwefel oder Phos- 
phor oder einem Salz davon; oder 
10 (b2) einer Mischung. enthaltend eine Bronstedsaure und/oder eine immobilisierbare Hydroxysilylalkyl- 

saure von Schwefel oder Phosphor oder ein Salz davon sowie ein Sol, das eine Vbrstufe fur Oxide von 
Aluminium, Silizium, Titan, Zirkonium, und/oder Phosphor umfasst und 
Verfestigung der den Verbundwerkstoff infiltrierenden Mischung, und gegebenenfalls Infiltration des in Stufe 
(b) erhaltenen Verbundwerkstoffs mil einer ionischen Fliissigkeit, um ein den VerbundwerkstorT dure hsetzen- 
15 des Material zu schaffen, das geeignet ist selektiv Prolonen durch die Membran zu leiten. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei das Sol erhaltlich ist durch 

(a 1-1) Hydrolyse einer hydrolysierbaren Verbindung, vorzugsweise in einer Mischung aus Wasser und Alko- 
hol, zu einem Hydrolysat, wobei die hydrolysierbare Verbindung ausgewahlt ist aus hydrolysierbaren Alkoho- 
laten, Acetaten, Acetylacetonaten, Nitraten, Oxynitraten, Chloriden, Oxychloriden, Carbonaten, von Alumi- 
20 nium, Silizium, Titan, Zirkonium, und/oder Phosphor oder Estern, vorzugsweise Methylestern, Ethylestern 

und/oder Propylestern der Phosphorsaure oder der phoshorigen Saure, 
(a 1-2) Peptisierung des Hydrolysats zu einem SoL 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung weitere prolonen lei tende 
Stoffe, vorzugsweise Titanphosphate, Titanphosphonate, Zirkoniumphosphate, Zirkoniumphosphonate, Iso- und 

25 Heteropolysauren, vorzugsweise Wolframphosphorsaure oder Siliziumwolframsaure, nanokristalline und/oder kri- 

stalline Metalloxide, wobei A1 2 0 3 -, Zr0 2 -, HO?- oder SiO? Pulver bevorzugt sind, enthalt. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 19, wobei die Infiltration durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpres- 
sen, Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen der Mischung auf den stoffdurchlassi- 
gen Verbundwerkstotf" erfolgt. 

30 21. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 20, wobei die Infiltration mit der Mischung wiederholt durchge- 

fiihrt wird und gegebenenfalls ein Trocknungsschritt, vorzugsweise bei einer erhohten Temperatur in einem Bereich 
von 50 bis 200°C, zwischen der wiederholten Infiltration erfolgt. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 21 ? wobei die Infiltration des stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff 
kontinuierlich erfolgt. 

35 23. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 22, wobei ein erwarmter VerbundwerkstorT infiltriert wird. 

24. Verfahren riach einem der Anspriiche 17 bis 23, wobei die Verfestigung durch Erwarmen auf eine Temperatur 
von 50 bis 800°C, vorzugsweise 100 bis 600°C, ganz besonders bevorzugt 150 bis 200°C erfolgt. 

25. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, wobei die Erwarmung durch erwarrnte Luft, HeiBluft, Infrarotstrahlung 
oder Mikrowellenstrahlung erfolgt. 

40 26. Flexible Membranelektrodeneinheit fur eine Brennstoffzelle, mit einer elektrisch leitfahigen Anoden- und Ka- 

thodenschicht, die jeweils auf gegenuberliegenden Seiten einer fur die Reaktionskomponenten der Brennstoffzel- 
lenreaktion undurchlassigen, protonenleitfahigen, flexiblen Elektrolytmembran fur eine Brennstoffzelle, insbeson- 
dere nach einem der Anspriiche 1 bis 16, vorgesehen sind, wobei die Elektrolytmembran einen stoffdurchlassigen 
VerbundwerkstorT aus einem flexiblen, durchbrochenen, ein Glas umfassenden Trager und einem porosen Keramik- 

45 material umfasst, wobei der VerbundwerkstorT mit einem protonenleitfahigen Material durchsetzt isU das geeignet 

ist selekuv Prolonen durch die Membran zu leiten, und wobei die Anodenschichl und die Kathodenschicht poros 
sind und jewcils cincn Katalysator fur die Anoden- und Kathodcnrcaktion, cine protoncnlcitfahigc Komponcntc und 
gegebenenfalls einen Katalysatortrager umfassen. 

27. Membranelektrodeneinheit nach Anspruch 26, wobei die protonenleitfahige Komponente der Anoden- und/ 
50 oder Kathodenschicht und/oder das protonenleitfahige Material des \ferbundwerkstoffs jeweils umfasst 

(i) eine immobilisierte Hydroxysilylalkylsaure von Schwefel oder Phosphor oder ein Salz davon, sowie gege- 
benenfalls ein Oxid von Aluminium, Silizium, Titan, Zirkonium und/oder Phosphor, und/oder 

(ii) eine Bronstedsaure und ein Oxid von Aluminium, Silizium, Titan, Zirkonium, und/oder Phosphor sowie 
gegebenenfalls 

55 (iii) anorganische Oxide, Phosphate, Phosphide, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Antimonate, 

Stannate, Plumbate, Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Utanate, Silikate, Alumosilikate und 
Aluminate der Elemente Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Aluminium, Silizium, Titan, Zirko- 
nium, Yttrium, Phosphor Vanadium, Wolfram, Molybdan, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, 
Zink 

60 oder Cerium oder einer Kombination dieser Elemente, 

und das protonenleitfahige Material des VerbundwerkstofTs gegebenenfalls eine ionische Fliissigkeit, die eine Bron- 
stedsaure enthalten kann, umfasst. 

28. Membranelektrodeneinheit nach Anspruch 27, wobei die Hydroxysilylalkylsaure des Schwefels oder Phos- 
phors oder ein Salz davon eine siliziumorganische Verbindung der allgemeinen Formeln 



65 
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oder 
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[(ROVCR^Si {R'-Ob-P(O c R 3 )On J X M X+ (ID 

ist. wobei R 1 fur eine lineare oder verzweigie Alkyl- oder Alkylengruppe mil ] bis 12 C-Atonien, eine Cycloalkyl- 
gruppe mil 5 bis 8 C-Atomcn oder eine Einheil der allgcmeinen Fornieln 5 



-<CH 2 ) 




(CH 2 )— (III) 



oder 




-< CH 2>iT\ (IV) 

'< CH 2 )sr 




R ^ R . LCi)J J+ r R j+ R 
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steht, 

wobei n, m jeweils fur eine ganze Zahl von 0 bis 6 steht, 
M fur H, NH4 oder ein Metall steht, 

x = 1 bis 4, 25 
y = 1 bis 3, 2 = 0 bis 2 und a = 1 bis 3 bedeuten, mil der MaBgabe, dass y + z = 4 - a ist, 
b, c = 0oderl, 

R, R 2 gleich oder verschieden sind und fiir Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butylreste oder H stehen 
und 

R 3 fiir M oder einen Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylrest steht. 30 

29. Membranelektrodeneinheit nach Anspruch 28, wobei die Hydroxysilylalkylsaure des Schwefels oder Phos- 
phors Trihydroxysilylpropylsulfonsaure, Trihydroxysilylpropylrnethylphosphonsaure oder Dihydroxysilylpropyl- 
sulfondisaure ist. 

30. Membranelektrodeneinheit nach einem der Anspruche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydroxysi- 
lylalkylsaure des Schwefels oder Phosphors oder ein Salz davon mit einer hydrolysierten Verbindung des Phosphors 35 
oder einem hydrolisierten Nitrat, Oxynitrat, Chlorid, Oxychlorid, Carbonat, Alkoholat, Acetat, Acetylacetonat eines 
Metalls oder Halbmetalls immobiiisiert ist. 

31. Membranelektrodeneinheit nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydroxysilylalkylsaure des 
Schwefels oder des Phosphors oder ein Salz davon mit einer hydrolysierten Verbindung, erhalten aus Diethylphos- 
phit (DEP), Diethylethylphosphonat (DEEP), Titanpropylat, Titanethylat, Tetraethylorthosilikat (TEOS) oder Tet- 40 
ramethylorthosilikat (TMOS), Zirkoniumnitrat, Zirkoniumoxyniu*al, Zirkoniumpropylat, Zirkoniumacetat oder Zir- 
koniumacetylacetonat oder Phosphorsauremethylester immobiiisiert ist. 

32. Membranelektrodeneinheit nach einem der Anspruche 26 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dass der mit einem 
protonenleitfahigen Material durchsetzte Verbundstoff zusatzlich eine ionische Flussigkeit enthalt, die ein Kation 
umfasst, das ausgewahlt ist, aus den Imidazoliumionen, Pyridiniumionen, Ammoniumionen oder Phosphoniumio- 45 
nen der folgenden Fonneln: 

R' R" 



50 



wobei R und R' gleich oder verschieden sein konnen und fur Alkyl-, Olefin- oder Aryl-Grppen stehen oder fiir Was- 55 
serstoff stehen, 

und wobei die ionische Flussigkeit ein Anion umfasst, das ausgewahlt ist aus folgenden Ionen: Nitrat, Sulfat, Hy- 
drogen sulf at, Chloroaluminationen, BF 4 ", Alkyl- Borat-lonen, vorzugsweise Triethylhexylborat, Halogeno-Phos- 
phat-Ionen, vorzugsweise PF6 - . 

33. Membranelektrodeneinheit riach einem der Anspruche 26 bis 32, die bei einer Temperatur von mindestens 60 
80°C, vorzugsweise bei mindestens 120°C, und ganz besonders bevorzugt bei mindestens 140°C betrieben werden 
kann. 

34. Membranelektrodeneinheit nach einem der Anspruche 26 bis 33, wobei der flexible, durchbrochene Trager ein 
saurefestes Glas umfasst. 

35. Membranelektrodeneinheit nach einem der Anspruche 26 bis 34, das einen Biegeradius von mindestens 65 
100 mm, vorzugsweise von mindestens 20 mm, ganz besonders bevorzugt von mindestens 5 mm toleriert. 

36. Membranelektrodeneinheit nach einem der Anspruche 26 bis 35, wobei die protonenleitfahige Komponente der 
Anodenschicht und Kathodenschicht und das protonenleitfahige Material der Elektrolytmembran die gleiche Zu- 
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saniniensetzung aufweisen. 

37. Membranelektrodeneinheil nach einem der Anspruche 26 bis 36, wobei die Anodenschicht und die Kathoden- 
schicht die gleiche Zusammensetzung aufweisen. 

38. Membranelektrodeneinheil nach einem der Anspruche 26 bis 36, wobei die Anodenschicht und die Kathoden- 
5 schicht unlerschiedliche Katalysaloren aufweisen. 

39. Menibranelekirodeneinheil nach einem der Anspruche 26 bis 38. wobei der Kataiysatortrager in der Anoden- 
schicht und in der Kathodenschicht elektrisch leitfahig ist. 

40. Verfahren zur Herstellung einer Membranelektrodeneinheil nach einem der Anspruche 26 bis 39, wobei das 
Vcrfahren foigende Schritte umfasst, 

io (A) Bereilstellung einer fur die Reaktionskomponenten der Brennstoffzellenreaktion undurchlassigen, proto- 

nenleitfahigen, fiexiblen Elektrolytmembran fiir eine BrennstofYzelle, insbesondere nach einem der Anspruche 
1 bis 1 6, wobei die Elektrolytmembran einen stoffdurchlassigen Verbundwerksloff aus einem fiexiblen, durch- 
brochenen, ein Glas umfassenden Trager und einem porosen Keramikmaterial, wobei der Verbundwerksloff 
mit einem protonenleitfahigen Material durchsetzt ist, das geeignet ist selekti v Protonen durch die Membran zu 

15 lei ten, umfasst, 

(B) Bereilstellung jeweils eines Mittels zur Herstellung einer Anodenschicht und einer Kathodenschicht, wo- 
bei das Mittel jeweils umfasst: 

(B 1) eine kondensierbare Komponente, die nach der Kondensation der Elektrodenschicht Protonenleitfa- 
higkeit verleihU 

20 (B2) einen Katalysator, der die Anodenreaktion bzw. die Kathodenreaktion katalysiert, oder eine Vorstu- 

fenverbindung des Katalysators, 
(B3) gegebenenfalls einen Trager und 
(B4) gegebenenfalls einen Porenbildner, 
<< Aufbringen der Mittel aus Stufe (B) auf jeweils eine Seite der Elektrolytmembran aus Stufe (A) zur Bil- 
?5 tiling einer Beschichtung, 

» O ) Schaffung eines festen Verbundes zwischen den Beschichtungen und der Elektrolytmembran unter Aus- 
hi Idung einer porosen, protonenleitfahigen Anodenschicht oder Kathodenschicht, wobei die Ausbildung der 
\ni Ktcnschicht und der Kathodenschicht gleichzeitig oder nacheinander erfolgen kann. 
4 ! Wrlahrcn nach Anspruch 40, wobei das Aurbringen des Mittels in Schritt (C) durch Aufdrucken, Aufpressen, 
:w I i n | m cNscn. Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen erfolgt. 

42 \cil.ihrcn nach einem der Anspruche 40 oder 41, wobei das Mittel gemaB Schritt (B) zur Herstellung einer 
Ar'Hlcn^whichl <xier einer Kathodenschicht eine Suspension ist, die erhaltlich ist durch 

tS\) Herstellung eines Hydrosols, umfassend eine Hydroxys! lylalkylsaure des Schwefels oder Phosphors 
b/w. dcrcn Salz und 

35 jxpchcncnfalls eine die Hydroxysilylalkylsaure des Schwefels oder Phosphors bzw. deren Salz immobilisie- 

rende hvdrolysierbare Verbindung des Phosphors 

*nier ein hydrolisierbares Nitrat, Oxynitrat, Chlorid, Oxychlorid, Carbonat, Alkoholat, Acetat, Acetyiacetonat 
eines Met alls oder Halbmetalls, vorzugsweise Phosphorsauremethylester, Diethylphosphit (DEP), Diethyle- 
thylphosphonat (DEEP), Titanpropylat, Titancthylat, Tetraethylorthosihkat (TEOS) oder Tetramethylorthosili- 
40 kat (TMOS), Zirkoniumnitrat, Zirkoniumoxynitrat, Zirkoniumpropylat, Zirkoniumacetat oder Zirkoniumace- 

ly lace ton at, 

(S2) Dispergieren des Katalysators und gegebenenfalls des Katalysatortragers und Porenbildners. 

43. Verfahren nach einem der Anspruche 40 bis 42, wobei das Mittel gemaB Schritt (B) zur Herstellung einer Ano- 
denschicht oder einer Kathodenschicht eine Suspension ist, die erhaltlich ist durch 

45 (III) Hydrolyse einer hydrolysierbaren Verbindung zu einem Hydrolysat, wobei die hydrolysierbare Verbin- 

dung ausgewahll ist aus einer hydrolysierbaren Verbindung des Phosphors oder 

hydrolysierbaren Nitratcn, Oxynitratcn, Chloridcn, Oxychloridcn, Carbonatcn, Alkoholatcn, Acctatcn, Accty- 
lacetonaten eines Metalls oder Halbmetalls, vorzugsweise Aluminiumalkoholaten, Vanadiumalkoholaten, H- 
lanpropylat, Titanethylat, Zirkoniumnitrat Zirkoniumoxyniu-at, Zirkoniumpropylat, Zirkoniumacetat oder 
50 /.irkoniumacetylacetonat, oder 

Metallsauren des Aluminiums, Siliziums, Titans, Vanadiums, Anumons, Zinns, Bleis, Chroms, Wolframs, Mo- 
Ivbdiins, Mangans, wobei Wolframphosphorsaure und Siliziumwolframsaure bevorzugt ist, 
(112) Peplisierung des Hydrolysats mit einer Saure zu einer Dispersion, 

(TT3) Vermischen der Dispersion mit einem nanokristallinen und/oder kristal linen Metalloxid, vorzugsweise 
55 AI 2 0 3 -» ZKV, Ti0 2 - oder Si07-Pulver, 

(TT4) Dispergieren des Katalysators und gegebenenfalls des Tragers und Porenbildners. 

44. Vcrfahren nach Anspruch 42 oder 43, wobei die Mittel zur Herstellung einer Anodenschicht und einer Katho- 
denschicht in Schritt (Q aufgedruckt werden und zur Schaffung eines festen Verbundes zwischen den Beschichtun- 
gen und der Elektrolytmembran unter Ausbildung einer porosen, protonenleitfahigen Anodenschicht oder Katho- 

60 denschicht in Schritt (D) auf eine Temperatur von 100 bis 800°C, vorzugsweise 150 bis 500°C, ganz besonders be- 

vorzugt 180 bis 250°C erwarmt wird. 

45. Verfahren nach Anspruch 40 oder 41, gekennzeichnet durch 

(Ml) Aufbringen des Mittels zur Herstellung einer Anodenschicht oder Kathodenschicht auf eine Stutzmem- 
bran, vorzugsweise aus Polytretrafluorethylen, als Beschichtung 
65 (M2) Antrocknen der unter (Ml) erhaltenen Beschichtung, 

(M3) Aufpressen der angetrockneten Beschichtung auf die Elektrolytmembran bei einer Temperatur von 100 
bis 800°C, vorzugsweise 150 bis 500°C, ganz besonders bevorzugt 180 bis 250°C, 

(M4) Entfemen der Stutzmembran insbesondere durch mechanisches Ablosen, chemisches Auflosen, oder 
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gesennzeicnnei aurcn 

(Nl) Aufbringen des Mittels zur Herslellung einer Anodenschicht oder Kathodenschicht auf eine Stutzmem- 
bran, vorzugsweise aus Kohlepapier oder einem eleklrisch leilfahigen Vlies, als Beschichtung, 
(N2) Antrocknen der unler (Nl ) erhaltenen Beschichlung zur Herslellung einer beschichlelen Slutzmembran, s 
(N3) Aufpressen der beschichlelen Stutzmembran auf die Eleklrolyt mem bran bei einer Temperatur von 
Raumtemperatur bis 800°C vorzugsweise 150 bis 500°C, ganz besonders bevorzugt 180 bis 250°C. 

46. Verfahren nach einem der Anspriiche 40 oder 41, wobei in Schrill (B) bei der Bereitstellung jeweils eines Mit- 
lels zur Herslellung einer Anodenschicht und einer Kathodenschichl das Mittel jeweils umfasst: 

(vl) eine kondensierbare Komponente, die nach der Kondensation der Elektrodenschicht Protonenleitfahig- 10 
keit verleiht und 

(v2) ein Katalysatormetallsalz, vorzugsweise Hexachloroplatinsaure, 
nach dem Aufbringen der Mittel durch Schritt (C) das Katalysatormetallsalz zu einem Katalysator, der die Anoden- 
reaklion oder die Kaihodenreaktion kaialysiert, reduziert wird, 

in Schrill (D) eine ofTenporige Gasdi fYus ion selekt rode, vorzugsweise ein oftenporiges Kohlepapier, auf den Kataly- 15 
sator aufgepresst oder mil einem eleklrisch leilfahigen Klebstoff auf den Katalysator geklebt wird. 

47. Verfahren nach einem der Anspriiche 40 bis 46, wobei das Aufbringen des Mittels zur Herstellung einer Ano- 
denschicht oder Kathodenschichl wiederholt durchgeruhrt wird und gegebenen falls ein Trocknungsschritt, vorzugs- 
weise bei einer erhohten Temperatur in einem Bereich von 100 bis 200°C, zwischen der wiederholten Durchfuhrung 

des Aufbringens erfolgt. 20 

48. Verfahren nach einem der Anspriiche 40 bis 47, wobei das Aufbringen des Mittels zur Herstellung einer Ano- 
denschicht oder Kathodenschichl auf eine von einer ersten Rolle abgerollten flexiblen Elektrolytmembran oder Me- 
xiblen Stutzmembran erfolgt. 

49. Verfahren nach einem der Anspriiche 40 bis 48, wobei das Aufbringen des Mittels zur Herstellung einer Ano- 
denschicht oder Kathodenschicht kontinuierlich erfolgt. 25 

50. Verfahren nach einem der Anspriiche 40 bis 49, wobei das Aufbringen des Mittels zur Herstellung einer Ano- 
denschicht oder Kathodenschicht auf eine erwaxmte Elektrolyt- oder Stutzmembran erfolgt. 

5 1 . Verfahren nach einem der Anspriiche 40 bis 50, wobei in Schritt (D) zur Schaffung eines festen Verbundes zwi- 
schen den Beschichtungen und der Eleklrolytmembran auf eine Temperatur von 100 bis 800°C, vorzugsweise 150 

bis 500°C, ganz besonders bevorzugt 180 bis 250°C erwarrnt wird. 30 

52. Verfahren nach Anspruch 51 , wobei mittels erwarmter Luft, HeiBluft, Infrarotstrahlung oder Mikrowellenstrah- 
lung erwarrnt wird. 

53. Mittel, umfassend: 

(Tl) eine kondensierbare Komponente, die nach der Kondensation einer Anodenschicht oder einer Kathoden- 
schicht einer Membranelektrodeneinheit einer Brennstoffzelle Protonenleitfahigkeit verleiht, 35 
(T2) einen Katalysator, der die Anodenreaktion oder die Kathoden-reaktion in einer Brennstoffzelle kataly- 
siert, oder eine Vorlauferverbindung des Katalysators, 
(T3) gegebenenfalls einen Kataiysatortrager und 

gegebenenfalls einen Porenbildner, und 
(T5) gegebenenfalls Additive zur Verbesserung von Schaumverhalten, Viskositat und Haftung. 40 

54. Mittel nach Anspruch 53, wobei die kondensierbare Komponente, die nach der Kondensation der Anoden- 
schicht oder der Kathodenschicht Protonenleitfahigkeit verleiht, ausgewahlt ist aus 

(I) hydrolysierbaren Verbindung des Phosphors oder hydrolysierbaren Nitraien, Oxynitraten, Chloriden, Ox- 
ychloriden, Carbon aten, Alkoholaten, Acetaten, Acetylacetonaten eines Metalls oder Halbmetalls, vorzugs- 
weise Aluminiumalkoholaten, Vanadiumalkohoiaten, Titanpropylat, Titanethylat, Zirkoniurnnitrat, Zirkoniu- 45 
moxynilral, Zirkoniu mpropyial, Zirkoniumacelal oder Zirkoniuniacelylacetonal, oder 

Mctallsaurcn des Aluminiums, Titans, Vanadiums, Antimons, Zinns, Blcis, Chroms, Wolframs, Molybdans, 

Mangans, wobei Wolframphosphorsaure bevorzugt ist, 

und/oder 

(II) einer immobilisierbaren Hydroxysilylalkylsaure von Schwefel oder Phosphor oder ein Salz davon und ge- 50 
gebenenfalls einer die Hydroxysilylalkylsaure des Schwefels oder Phosphors bzw. deren Salz immobilisie- 
rende hydrolysierbare Verbindung des Phosphors oder einem hydrolisierbaren Nitrat, Oxynitrat, Chlorid, Ox- 
ychlorid, Carbonal, Alkoholal, Acetat, Acetylacetonat eines Metalls oder Halbmetalls, vorzugsweise Diethylp- 
hosphonat (DEP), Diethyletliylphosphonat (DEEP), Phosphorsauremethylester, Titanpropylat, Titanethylat, 
Tetraethylorthosilikat (TEOS) oder Tetramethylorthosilikat (TMOS), Zirkoniurnnitrat, Zirkoniumoxy nitrat, 55 
Zirkoniu mpropyial, Zirkoniumacetat oder Zirkoniumacetylacetonat. 

55. Mittel nach Anspruch 53 oder 54, bei dem der Katalysator oder die Vorlauferverbindung des Katalysators ein 
Platinmetall oder eine Lcgierung von Platinmetallen und gegebenenfalls einen Cokataly sator umfasst, wobei der 
Cokatalysaior ein Ubergangsmetallkomplex des Phtalocyanins oder substituierter Phthalocyanine ist. 

56. Mittel nach Anspruch 55, bei dem der Katalysator oder die Vorlauferverbindung des Katalysators Platin, Palla- 60 
dium und/oder Ruthenium umfasst und gegebenenfalls der Ubergansmetallkomplex Nickel und/oder Kobalt um- 
fasst. 

57. Mittel nach einem der Anspriiche 53 bis 56, bei dem der Porenbildner ein organischer und/oder anorganischer 
Stoff ist, der sich bei einer Temperatur zwischen 50 und 600°C und vorzugsweise zwischen 100 und 250°C zersetzt. 

58. Mittel nach Anspruch 57, bei dem der anorganische Porenbildner Ammoniumcarbonat oder Ammoniumbicar- 65 
bonat ist. 

59. Mittel nach einem der Anspriiche 53 bis 54, wobei der KatalysaLortrager elektrisch leitfahig ist und vorzugs- 
weise aus RuB, Graphit, Kohle, Kohlenstoff, Aktivkohle oder Metalloxiden besteht. 
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60. Verwendung einer Elektrolytmenibran gemaB einer der Anspriiche 1 bis 16 in einer Brennstoffzelle. 

61. Verwendung nach Anspruch 61, wobei die Brennstoffzelle eine Direktmethanol-Brennstoffzelle oder eine Re- 
format-Brennstoffzelle ist. 

62. Verwendung einer Elektrolytniembran gemaB einer der Anspriiche 1 bis 16 zur Herstellung einer Membran- 
5 eleklrodeneinheit, einer Brennstoffzelle, oder eines Brennstoffzellenstacks. 

63. Verwendung einer Mernbranelektrodeneinheii gemaB einem der Anspriiche 26 bis 39 in einer Brennstoffzelle, 

64. Verwendung nach Anspruch 63, wobei die Brennstoffzelle eine Direktmethanol-Brennstoffzelle oder eine Re- 
format -Brennstoffzelle ist. 

65. Brennstoffzelle mil einer Elektrolytmenibran gemaB einem der Anspriiche 1 bis 16. 

10 66. Brennstoffzelle mit einer Membranelektrodeneinheit gemaB einem der Anspriiche 26 bis 39. 

67. Mobiles oder stationares System mit einer MembranelektrodeneinheiU einer Brennstoffzelle oder einem Brenn- 
stoffzellenstack, enthallend eine Elektrolytmenibran nach einem der Anspriiche 1 bis 16 oder eine Membranelek- 
trodeneinheit gemaB einem der Anspriiche 26 bis 39. 

68. Mobiles oder stationares System nach Anspruch 67, das ein Fahrzeug oder ein Hausenergiesystem ist. 
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